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Nanopart´ıculas magne´ticas do tipo nu´cleo/superf´ıcie a` base de MnFe2O4@γ-
Fe2O3 sa˜o quimicamente sintetizadas com diaˆmetros variando entre 3 e 9 nm e
investigadas aqui em po´, disperso˜es dilu´ıdas e mais concentradas (entre 0,4 e 13,9
%). Visamos estudar os efeitos de desordem, anisotropia magne´tica, caracter´ısticas
intr´ınsecas, bem como os efeitos das interac¸o˜es nas propriedades de polarizac¸a˜o por
intercaˆmbio. A magnetodinaˆmica dos nu´cleos e´ sondada por medidas de Ressonaˆncia
Ferromagne´tica (RFM), que apontam uma anisotropia magne´tica uniaxial das
nanopart´ıculas. Um modelo teo´rico descrevendo a resposta magneto-orientacional
de um conjunto de part´ıculas individuais e´ ajustado aos dados. Este confirma que
a anisotropia magne´tica se escala com a superf´ıcie das nanopart´ıculas e permite
quantificar a dependeˆncia te´rmica da magnetizac¸a˜o. A magnetizac¸a˜o total e´ medida
em func¸a˜o da temperatura a` 5T e em func¸a˜o do campo a 1,5 K em campos pulsados
de ate´ 52 T. A magnetizac¸a˜o total e´ analisada somando-se as contribuic¸o˜es do
nu´cleo e da superf´ıcie desordenada, que na˜o satura, mesmo em campos alt´ıssimos
por causa da superf´ıcie desordenada. Experimentos de espectroscopia Mossbauer
confirmam a existeˆncia de uma camada de superf´ıcie completamente desordenada
de spins. Ciclos de Histerese FC, deslocados ao longo do campo, apresentam um
campo de polarizac¸a˜o por intercaˆmbio, associado ao acoplamento entre os spins do
nu´cleo ordenado e os spins da camada superficial desordenada. Uma comparac¸a˜o
entre disperso˜es congeladas e po´s desordenados nos permitem distinguir a influeˆncia
das interac¸o˜es intra- e inter- part´ıculas na polarizac¸a˜o por intercaˆmbio. Efeitos
coletivos interpart´ıculas sa˜o bem mais dominantes na amostra em po´, enquanto
uma polarizac¸a˜o intra-part´ıcula e´ observada no caso das disperso˜es congeladas,
eventualmente diminu´ıda por interac¸o˜es dipolares em frac¸o˜es volume´tricas altas.
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Re´sume´
Nanoparticules magne´tiques de type cœur-coquille base´es sur MnFe2O4@γ-
Fe2O3 sont synthe´tise´s chimiquement avec des diame`tres de 3 a` 9 nm sont
investigue´es ici soit en poudre, en dispersions dilue´es et plus concentre´es ( entre
0,4 et 13,9 %). Nous envisageons e´tudier les effets de de´sordre, d’anisotropie
magne´tique, les caracte´ristiques intrinse`ques, ainsi que les effets d’interaction des
proprie´te´s de couplage d’e´change. La magne´todynamique du cœur est sonde´e par
des mesures de la Re´sonance Ferromagne´tique (RFM), qui indiquent une anisotropie
magne´tique uniaxiale des nanoparticules. Un mode`le the´orique qui de´crit la re´ponse
magne´to-orientationnel d’un ensemble de particules individuelles est ajuste´ aux
donne´es. Cela confirme que l’anisotropie magne´tique s’e´chelle avec la surface
des nanoparticules et permet utilise´e de quantifier la de´pendance thermique de
l’aimantation. L’aimantation totale est mesure´e en fonction de la tempe´rature
a` 5T et en fonction du champ a` 1,5 K dans des champs pulse´s jusqu’a` 52 T.
L’aimantation totale est analyse´e en sommant les contributions du coeur et de la
surface de´sordonne´e, ce qui ne sature pas, meˆme a` tre`s hautes champs a` cause de la
surface de´sordonne´e. Expe´riences Mo¨ssbauer confirment l’existence d’une couche de
surface de spins comple`tement de´sordonne´s. Cycles d’hyste´re´sis FC se de´calent au
long du champ, montrent un champ de couplage d’e´change relie´ aux spins du couer
et de la couche superficiel de´sordonne´e. Une comparaison entre les dispersions gele´es
et poudres de´sordonne´s nous permet de distinguer l’influence des interactions intra-
et inter-particules dans le couplage d’e´change . Effets collectifs entre particules sont
beaucoup plus impotants dans l’e´chantillon de poudre tandis que une couplage intra-
particules est observe´e dans le cas des dispersions gele´s, e´ventuellement diminue´ a`
cause, des interactions dipolaires dans les fractions volumiques plus e´leve´s.
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Abstract
Magnetic core/shell Nanoparticles (NP’s) chemically synthesized and based
on MnFe2O4@γ-Fe2O3, of diameter 3 to 9 nm, are probed either as powders or as
liquid dispersions from 0,4 up to 13,9%. We focus mainly on magnetization, surface
disorder, magnetic anisotropy and Exchange Bias (EB) properties. Magnetody-
namics of the cores is probed by FerroMagnetic Resonance (RFM) measurements,
pointing out the NP’s uniaxial magnetic anisotropy. A theoretical model describing
the magneto-orientational response of an ensemble of individual NP’s is adjusted
to the data confirming that the magnetic anisotropy scales with NP’s surface and
allowing to quantify the thermal dependence of the NP’s core magnetization. The
thermal and field dependences of total magnetization are measured at 5T as a
function of temperature and at 1.5 K in a pulsed field experiment up to 52T. The
total magnetization, analyzed as the sum of a contribution of the core and one from
the disordered surface, does not saturate even though at very high fields because
of the disordered surface. In-field Mo¨ssbauer spectroscopy confirms the existence
of a surface layer of completely disordered spins. FC hysteresis loops, shifted along
the field, show an EB associated to the coupling between the spins of the core and
the misaligned spins of the surface shell. A comparison between frozen dispersions
and disordered powders allows us to distinguish the influence of intra- and inter-
particle interactions on the exchange bias. Interparticle collective effects dominate
in the powder while an intra-particle exchange bias, eventually hindered by dipolar
interactions at large volume fraction, is observed in frozen dispersions.
xi
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Introduc¸a˜o Geral
Desde os primo´rdios da humanidade ate´ os dias atuais, a crescente demanda
da sociedade por inovac¸o˜es tecnolo´gicas e por melhoras na qualidade de vida tem
exigido, cada vez mais, o desenvolvimento de pesquisas avanc¸adas. Nesse sentido,
inserem-se a produc¸a˜o e o aprimoramento de sistemas e materiais inteligentes
para utilizac¸a˜o em dispositivos eletroˆnicos, no tratamento de doenc¸as, tais como
o caˆncer, e na indu´stria. Nesse contexto, um fator extremamente importante para
a manipulac¸a˜o, controle da mate´ria e aperfeic¸oamento de materiais e´ sua escala de
tamanho.
Com o constante progresso da miniaturizac¸a˜o, conseguimos hoje trabalhar
na escala do nanoˆmetro. Essa escala corresponde justamente ao tamanho dos
a´tomos (1 de´cimo de nanoˆmetro), do DNA (10 nanoˆmetros) e das prote´ınas (20
nanoˆmetros). Desta forma, surge a necessidade de uma nova a´rea que contemple
o estudo desses materias em nanoescala: a Nanocieˆcia e Nanotecnologia. A
nanotecnologia lida com pesquisas e tecnologias em n´ıveis atoˆmico, molecular e
macromolecular, e permite, entre outros aspectos, explorar as propriedades f´ısicas,
qu´ımicas e biolo´gicas de materiais em nanoescala. O avanc¸o gradual nas pesquisas
em nanotecnologia, sobretudo a partir da de´cada de 70, permitiu uma expansa˜o
gigantesca no desenvolvimento de pesquisas nesta a´rea.
Os centros de pesquisas, que outrora ficavam concentradas quase totalmente
nas universidades, esta˜o cada vez mais presentes em indu´strias e ganhando
espac¸o comercial. Para se ter uma ide´ia, os orc¸amentos pu´blicos destinados a`s
nanotecnologias alcanc¸aram, durante os quatro u´ltimos anos, centenas de milho˜es
1
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de euros tanto nos Estados Unidos como na Europa. A Unia˜o Europe´ia previu
destinar 1,3 bilho˜es de euros a`s nanotecnologias a partir de 2003. Em 2005, os
investimentos dos governantes dos EUA, da Europa e da A´sia chegaram a 3 bilha˜o
de euros. Em 2008, os investimentos mundiais, tanto do setor privado como do
pu´blico, atingiram uma soma superior a 15 bilho˜es de do´lares e foram empregados
mais de 400.000 pesquisadores no mundo todo. Estima-se, enfim, que o mercado
mundial das nanotecnologias chegara´ a 3 trilho˜es de do´lares em 2020 [1].
As nanopart´ıculas magne´ticas apresentam propriedades remarca´veis que na˜o
esta˜o presentes em materiais do tipo “bulk” (macic¸os). Tais propriedades fazem com
que esses sistemas sejam interessantes para o uso em diversas disciplinas, bem como
no aˆmbito de aplicac¸o˜es biome´dicas e tecnolo´gicas.
De maneira geral, as nanopart´ıculas magne´ticas podem ser utilizadas
em fluidos magne´ticos [2], nas indu´strias farmaceˆuticas [3] e de cosme´ticos [4],
na cata´lise [5], no armazenamento de informac¸o˜es (gravac¸a˜o magne´tica) [6, 7],
biotecnologia/biomedicina [8–10], etc. Dessa forma, os materiais que utilizam
nanopart´ıculas magne´ticas para algum tipo de aplicac¸a˜o esta˜o mais presentes no
nosso cotidiano do que podemos imaginar. A figura 1 mostra alguns exemplos
desse fato. Dispositivos eletroˆnicos, tais como, discos r´ıgidos, ipods nano, carto˜es de
memo´rias, aparelhos celulares de tamanhos bem reduzidos e com grande capacidade
de armazenamento, so´ existem hoje grac¸as a` utilizac¸a˜o desses materiais inteligentes
(ver figura 1 a). As nanopart´ıculas magne´ticas esta˜o presentes tambe´m naturalmente
em alguns animais como por exemplo, o pombo, o salma˜o, o tubara˜o, a abelha, o
golfinho etc. Por responderam ao campo magne´tico terrestre, as nanopart´ıculas
magne´ticas auxiliam esses animais a se orientarem geograficamente (ver figura 1 b).
Os servic¸os de seguranc¸a tambe´m se beneficiam das aplicac¸o˜es de nanopart´ıculas
magne´ticas. Estas auxiliam no processo de identificac¸a˜o para evitar a falsificac¸a˜o de
ce´dulas de dinheiro, onde se utilizam tintas magne´ticas compostas de nanopart´ıculas
magne´ticas na impressa˜o de papeis moeda (ver figura 1 c). Esses materias sa˜o





Figura 1: Ilustrac¸a˜o das diferentes aplicac¸o˜es das nanopart´ıculas magne´ticas. a) Ipod
nano e carta˜o de memo´ria utilizado no armazenamento de dados. b) sistema assistido de
navegac¸a˜o natural de nanopart´ıculas magne´ticas usado pelo salma˜o durante a migrac¸a˜o
(fonte [11]). c) ce´dula de 1 do´lar americano em presenc¸a de um ima˜. d) terapia de
magneto-hipertermia aplicada em um tumor de um rato e acoplamento magne´tico de
troca das nanopart´ıculas utilizadas, do tipo core/shell(nu´cleo/superf´ıcie) (fonte [12]).
Umas das aplicac¸o˜es mais importantes de nanopart´ıculas magne´ticas e´
em nanotecnologia no domı´nio de armazenamento de dados [13]. A gravac¸a˜o
magne´tica convencional ocorre devido a` criac¸a˜o de um campo magne´tico pelo
cabec¸ote de gravac¸a˜o em resposta a uma corrente ele´trica aplicada. A presenc¸a
desse campo magne´tico altera o estado de magnetizac¸a˜o de um meio magne´tico
pro´ximo, possibilitando o armazenamento da informac¸a˜o contida no sinal ele´trico.
Por outro lado, a recuperac¸a˜o (ou a leitura) da informac¸a˜o gravada e´ realizada
por induc¸a˜o, na qual a mı´dia magnetizada e em movimento sobre o cabec¸ote de
leitura induz neste uma corrente ele´trica. As pesquisas em gravac¸o˜es magne´ticas
evolu´ıram consideravelmente apo´s a descoberta do fenoˆmeno da magnetoresisteˆncia
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gigante (GMR) em 1988 pelos pesquisadores Albert Fert e Peter Gru¨nberg [14, 15],
os quais ganharam o Preˆmio Nobel de F´ısica no ano de 2007. Esse efeito
foi evidenciado primeiramente em sistemas de multicamadas (Fe-Cr), onde as
camadas de Fe estavam acopladas antiferromagneticamente. Quando se aplicava
um campo magne´tico suficientemente forte, a configurac¸a˜o magne´tica passava de
antiferromagne´tica para ferromagne´tica, acompanhada por uma mudanc¸a gigantesca
na resisteˆcia do material. Essa nova descoberta possibilitou a fabricac¸a˜o de cabec¸as
leitoras de discos r´ıgidos com alt´ıssima sensibilidade e com capacidade maior de
armazenamento de dados. A partir da GMR surgiu uma tecnologia padra˜o para
discos r´ıgidos pois foi poss´ıvel sua minituarizac¸a˜o em um grau sem precedente ate´
enta˜o [13]. E´ importante salientar, que os materias descritos no presente trabalho
de tese, na˜o sa˜o adequados nas aplicac¸o˜es de gravac¸o˜es magne´ticas.
As nanotecnologias tambe´m esta˜o entrando em nossos organismos. De
tamanho compara´vel ao dos constituintes elementares dos meios biolo´gicos, esses
objetos podem ser inseridos no interior das ce´lulas para importar suas propriedades
f´ısicas. E´ assim que as nanopart´ıculas magne´ticas podem ser utilizadas para
aplicac¸o˜es terano´sticas. Estas sa˜o utilizadas como agentes de contraste em te´cnicas
de imagiologia, como vetores para transportar medicamentos em um alvo, como
nano-roboˆs no interior das ce´lulas, ou ainda como fontes locais de calor para matar
ce´lulas malignas [16]. E´ claro que cada uma dessas funcionalidades necessita de um
est´ımulo a` distaˆncia atrave´s de um campo magne´tico com caracter´ıstica diferente,
uniforme ou varia´vel no espac¸o, constante ou dependente do tempo. O controle
do magnetismo no interior dos meios biolo´gicos assim como das nanopart´ıculas
multifuncionais permite vislumbrar novas soluc¸o˜es diagno´sticas, terapeˆuticas e
reparadoras [17,18].
Nesses tipos de aplicac¸o˜es, um dos efeitos mais relevantes e´ o fenoˆmeno
do superparamagnetismo, observado em nanopart´ıculas extremamente pequenas
(da ordem de 10 nm ou menos), ferromagne´ticas ou ferrimagne´ticas. Nessas
condic¸o˜es, a magnetizac¸a˜o pode ser revertida devido a`s flutuac¸o˜es te´rmicas. O tempo
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caracter´ıstico para reverter o momento magne´tico de um estado de equil´ıbrio ate´
outro e´ chamado de tempo de relaxac¸a˜o de Ne´el. Em auseˆncia de campo aplicado o
tempo utilizado para medir a magnetizac¸a˜o e´ muito maior que o tempo de relaxac¸a˜o
de Ne´el e a magnetizac¸a˜o da nanopart´ıcula e´ zero. Diz-se enta˜o, que a part´ıcula se
encontra no estado superparamagne´tico.
Como consequeˆncia do superparamagnetismo, um inconveniente da reduc¸a˜o
do tamanho das nanopart´ıculas e´ que a informac¸a˜o gravada pode ser perdida devido
a ac¸a˜o das flutuac¸o˜es te´rmicas [19]. Para vencer esse limite superparamagne´tico
foram propostos va´rios me´todos. Entre eles: o acoplamento magne´tico na interface
entre part´ıculas ferromagne´ticas (FM) ou ferrimagne´ticos (FI) e uma matriz
antiferromagne´tico (AFM), ou em conjuntos de part´ıculas do tipo nu´cleo/superf´ıcie
entre um nu´cleo FM uma superf´ıcie AFM. Esse fenoˆmeno de polarizac¸a˜o por
intercaˆmbio proporciona uma fonte adicional de anisotropia que contribui para
melhorar a estabilidade da magnetizac¸a˜o [20]. Mais recentemente, foi demonstrado
igualmente que o superparamagnetismo intr´ınseco em nanopart´ıculas isoladas pode
ser eliminado via interac¸o˜es entre as nanopart´ıculas quando estas esta˜o organizadas
em um cristal tridimensional [21].
No caso das aplicac¸o˜es biolo´gicas, a resposta superparamagne´tica e´, ao
contra´rio, essencial [22] para a conversa˜o de energia eletromagne´tica em calor para
o tratamento magnetote´rmico de tumores por hipertermia magne´tica. Para essas
aplicac¸o˜es, e´ necessa´rio, entretanto aumentar a taxa de absorc¸a˜o espec´ıfica das
nanopart´ıculas, o que pode ser obtido utilizando a polarizac¸a˜o por intercaˆmbio, em
part´ıculas do tipo nu´cleo/superf´ıcie, entre um nu´cleo de ferrita dura e uma superf´ıcie
de ferrita mole ou vice-versa. Os resultados sa˜o otimistas e mostram que a taxa de
absorc¸a˜o espec´ıfica aumenta de uma ordem de grandeza quando comparada com
as de part´ıculas convencionais de o´xidos de ferro, com uma eficieˆncia terapeˆutica
superior a`s drogas utilizadas em tratamento comum anti-caˆncer.
E´ nesse contexto que estudamos, no presente trabalho de tese nanopart´ıculas
magne´ticas do tipo nu´cleo/superf´ıcie a` base de MnFe2O4@γ-Fe2O3, de diferentes
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tamanhos em forma de po´, disperso˜es dilu´ıdas e disperso˜es mais concentradas
(entre 0,4 e 13,9 %). Os nossos objetivos sa˜o: a investigac¸a˜o dos efeitos de
desordem e anisotropia magne´tica, das caracter´ısticas intr´ınsecas, assim como dos
efeitos das interac¸o˜es nas propriedades de polarizac¸a˜o por intercaˆmbio. Nesse
sentido, o presente manuscrito e´ dividido em cinco cap´ıtulos. No primeiro,
apresentamos a elaborac¸a˜o dos nanomateriais investigados e suas propriedades
f´ısico-qu´ımicas, tais como tamanho, polidispersa˜o, composic¸a˜o qu´ımica, distribuic¸a˜o
catioˆnica e magnetizac¸a˜o. Em seguida, no segundo cap´ıtulo descrevemos as te´cnicas
experimentais utilizadas. Em particular, mostramos a tecnologia envolvida na
produc¸a˜o, no LNCMI-T (Laboratoire National des Champs Magne´tiques Intenses),
de campos magne´ticos intensos. O terceiro cap´ıtulo conte´m treˆs tipos de medidas.
Experimentos de Ressonaˆncia Ferromagne´tica (RFM) de dependeˆncia te´rmica da
magnetizac¸a˜o como de magnetizac¸a˜o em campos superiores a` 50 T permitem isolar
a contribuic¸a˜o da superf´ıcie que congela em uma estrutura desordenada do tipo
vidro de spins em temperaturas mais baixas e observar seu comportamento em
campos altos. Ainda, uma modelo visa descrever a contribuic¸a˜o do nu´cleo ordenado,
preponderante em temperaturas mais altas. No quarto cap´ıtulo, um estudo local
da estrutura magne´tica das nanopart´ıculas e´ apresentado, utilizando-se medidas
de espectroscopia Mo¨ssbauer em presenc¸a de um campo aplicado. Os resultados
sa˜o analisados levando em conta efeitos de tamanho finito e de interface. Mais
particularmente, veremos como a estrutura local e a desordem magne´tica sa˜o
relacionadas. Finalmente, o cap´ıtulo cinco trata do acoplamento de troca entre
spins do nu´cleo ordenados, mesmo se mal alinhados, com os spins orientados
aleatoriamente da superf´ıcie desordenada. Uma comparac¸a˜o entre disperso˜es
congeladas e po´s desordenados nos permite distinguir a influeˆncia das interac¸o˜es





Fluidos Magne´ticos (FM), l´ıquidos magne´ticos ou colo´ides magne´ticos,
genericamente chamados de ferrofluidos, sa˜o disperso˜es de part´ıculas em um meio
l´ıquido carreador, que pode ser polar, como por exemplo, a a´gua, ou apolar, como
um o´leo. Essas part´ıculas apresentam tamanho nanome´trico, da ordem de 10
nm, e sa˜o principalmente constitu´ıdas de derivados de o´xidos de ferro magne´ticos
(ferritas) [23]. A escolha do l´ıquido carreador esta´ associada a`s necessidades
particulares de cada aplicac¸a˜o. Os ferrofluidos utilizados neste trabalho de tese sa˜o
constitu´ıdos de nanopart´ıculas do tipo nu´cleo/superf´ıcie de MnFe2O4@γ-Fe2O3. Este
cap´ıtulo apresenta as caracter´ısticas gerais das amostras investigadas. Inicalmente,
expomos os princ´ıpios e me´todos de elaborac¸a˜o desses materiais. Nesse sentido,
mostramos que a estabilidade coloidal dos l´ıquidos magne´ticos e´ consequeˆncia de
um sutil balanc¸o de interac¸o˜es que e´ controlado principalmente por paraˆmetros
f´ısico-qu´ımicos. Em seguida, abordamos o me´todo de s´ıntese qu´ımica de um
ferrofluido padra˜o, detalhando as treˆs etapas da obtenc¸a˜o das nanopart´ıculas para
sua peptizac¸a˜o em meio l´ıquido. O me´todo de compressa˜o osmo´tica, utilizado para
elaborar as disperso˜es mais concentradas, onde as propriedades resultam de um
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efeito coletivo (de interac¸a˜o entre part´ıculas), e´ tambe´m apresentado. Em seguida
as propriedades f´ısico-qu´ımicas das nanopart´ıculas sintetizadas sa˜o detalhadas:
estrutura, morfologia, composic¸a˜o qu´ımica e distribuic¸a˜o de tamanhos. Ainda,
medidas de magnetizac¸a˜o em temperatura ambiente sa˜o analisadas utilizando o
modelo de Langevin.
1.2 Princ´ıpios e me´todos de elaborac¸a˜o dos ferrofluidos
1.2.1 Estabilidade coloidal - balanc¸o de interac¸o˜es dos ferrofluidos
Garantir a estabilidade dos fluidos magne´ticos na˜o e´ tarefa fa´cil. Esta resulta
de um balanc¸o sutil entre interac¸o˜es interpart´ıculas, as quais no´s detalhamos a seguir.
a) Forc¸as de van der Waals
Para part´ıculas esfe´ricas de raio a cujos centros se distanciam de R,












em que A e´ constante de Hamaker que depende tambe´m do meio.
A forc¸a de van der Waals e´, portanto, proporcional a` A. As definic¸o˜es das
distaˆncias sa˜o esquematizadas na figura 1.1
D
R
Figura 1.1: Definic¸a˜o das distaˆncias a, D e R.
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E´ poss´ıvel se obter uma expressa˜o mais simplificada na aproximac¸a˜o de Derjaguin
a distaˆncias bem curtas (a  D) :
UA =− AR12D . (1.2)
b) A interac¸a˜o dipolar magne´tica
A interac¸a˜o dipolar magne´tica e´ uma interac¸a˜o de longo alcance e















em que µ0=4pi 10−7 e´ a permeabilidade magne´tica do va´cuo.
Segundo a orientac¸a˜o dos dipolos magne´ticos e suas respectivas posic¸o˜es, a inter-
ac¸a˜o dipolar magne´tica pode ser atrativa ou repulsiva. Caso as nanopart´ıculas
magne´ticas possam girar livremente, essas interac¸o˜es sa˜o, em me´dia, sempre
atrativas. No caso de dois dipolos iguais (µi=µ j), ou seja, com part´ıculas
de mesmo diaˆmetro d, mesmo material e, portanto, mesma magnetizac¸a˜o, a






onde ms e´ a magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o do material magne´tico do nu´cleo das
nanopart´ıculas.
No´s obtemos enta˜o o paraˆmetro de interac¸a˜o dipolar, que esta´ associado a um





As interac¸o˜es dipolares magne´ticas sa˜o consideradas despres´ıveis quando λ 1.
c) A interac¸a˜o eletrosta´tica
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Para a obtenc¸a˜o de um fluido magne´tico esta´vel, do ponto de vista coloidal,
e´ necessa´rio contrabalancear os potenciais de van der Waals e dipolar magne´ticos
(descritos anteriormente) por meio de uma componente de cara´ter repulsivo. Os
fluidos magne´ticos estudados neste trabalho, em que as part´ıculas sa˜o dispersas
em meio polar, a a´gua, sa˜o estabilizados introduzindo uma densidade de cargas na
superf´ıcie das mesmas. Esta e´ responsa´vel pelo surgimento de uma dupla camada
ele´trica cujo comprimento (comprimento de Debye κ−1) determina a intensidade
da repulsa˜o eletrosta´tica entre as duplas camadas. Para a obtenc¸a˜o do potencial
de repulsa˜o eletrosta´tica, deve-se resolver a equac¸a˜o de Poisson-Boltzmann, que







em que σ e´ a densidade superficial de cargas da part´ıculas, ε0εr e´ a permissividade








A densidade superficial de carga e´ determinada pelo pH da dispersa˜o e a
forc¸a ioˆnica determina o comprimento de Debye, caracter´ıstico da blindagem
do potencial de superf´ıcie.
d) Balanc¸o global: potencial de par
A abordagem que comumente e´ empregada na caracterizac¸a˜o e na com-
preensa˜o da estabilidade de colo´ides carregados convencionais foi desenvolvida
em 1940 por Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek [25–27] (Teoria DLVO). Esta
teoria avalia as interac¸o˜es entre duas part´ıculas por meio de um potencial de par,
que inclui as interac¸o˜es atrativa de Van der Waals e repulsiva eletrosta´tica:
UT =UA +UElec. (1.8)
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Podemos reproduzir o potencial de interac¸a˜o de par UT no caso dos ferrofluidos
somando o termo de interac¸a˜o dipolar magne´tica (DLVO estendido). A figura 1.2
apresenta o potencial de par para part´ıculas de ferrita de manganeˆs de diaˆmetro












































































Figura 1.2: Perfil do potencial X-DLVO para um par de nanopart´ıculas de ferritas de
manganeˆs de 9 nm. O detalhe da figura representa o mı´nimo secunda´rio do potencial
X-DLVO.
A barreira impede a coagulac¸a˜o do coloide (aglomerac¸a˜o irrevers´ıvel) no mı´nimo
prima´rio por uma barreira de energia que depende da intensidade da interac¸a˜o
eletrosta´tica. A presenc¸a do mı´nimo secunda´rio (ver o detalhe da figura 1.2)
esta´ associada ao fenoˆmeno de floculac¸a˜o (aglomerac¸a˜o revers´ıvel). A altura da
barreira (UT ), assim como a profundidade do mı´nimo secunda´rio, depende dos
paraˆmetros f´ısico-qu´ımicos forc¸a ioˆnica e pH.
1.2.2 S´ıntese de Nanocolo´ides Magne´ticos
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O processo de elaborac¸a˜o de um fluido magne´tico descrito detalhadamente
em [28], consiste de treˆs etapas esquematizadas na figura 1.3: a obtenc¸a˜o das
nanopart´ıculas (etapa 1), o tratamento qu´ımico da superf´ıcie (etapa 2) e a peptizac¸a˜o
no meio l´ıquido (etapa 3).
Figura 1.3: Diagrama esquema´tico de elaborac¸a˜o de um fluido magne´tico.
Para a obtenc¸a˜o das nanopart´ıculas estudadas neste trabalho (etapa 1)
utilizamos um me´todo baseado em uma reac¸a˜o de policondensac¸a˜o que envolve a
coprecipitac¸a˜o de ı´ons meta´licos em um meio alcalino. Este me´todo, denominado
como do tipo bottom-up, produz um precipitado de part´ıculas de diaˆmetros da
ordem de alguns nanoˆmetros e apresenta algumas vantagens essenciais em relac¸a˜o
ao me´todo de moagem. Cabe destacar que o monitoramento de alguns paraˆmetros
durante o processo de s´ıntese, tais como velocidade de adic¸a˜o dos reagentes,
velocidade de agitac¸a˜o do meio, natureza da base adicionada, tempo e temperatura
de preparac¸a˜o, permite controlar a natureza o estado de superf´ıcie e o tamanho me´dio
das nanopart´ıculas. De fato, verificou-se em [29] que o pH possui um importante
12
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papel nos processos de nucleac¸a˜o e crescimento cristalino. Enta˜o, o tamanho me´dio
cristalino sera´ maior para pHs de s´ıntese mais elevados. No caso espec´ıfico das
ferritas de manganeˆs, estudadas neste trabalho, os tamanhos podem ser controlados
entre 3 e 10 nm atrave´s de s´ınteses em bases diferentes, a saber: amoˆnia (NH3,
pH=10), metilamina (CH3NH2, pH=12) e hidro´xido de so´dio (NaOH, pH=14). Esta







Ao final da etapa 1, as nanopart´ıculas de um fluido magne´tico sa˜o obtidas
na forma de um precipitado, e, devido ao processo de preparac¸a˜o, sa˜o carregadas
negativamente, de modo que a eletroneutralidade do meio e´ alcanc¸ada pela presenc¸a
de contra ı´ons positivos. Nesse contexto, faz-se necessa´ria a remoc¸a˜o do excesso de
co-´ıons e contra-´ıons do meio, processo realizado por meio da lavagem das part´ıculas
com a´gua.
Em seguida, o sistema e´ acidificado com a´cido n´ıtrico (HNO3) 2 mol/L
e deixado em repouso por 12 horas, em me´dia (etapa 2a). Apo´s a etapa 2a, as
part´ıculas sa˜o positivamente carregadas, mas na˜o podem ser dispersas em meio a´cido
por causa de suas dissoluc¸o˜es. Este processo e´ favorecido em pH baixo, e pode ser








As taxas de dissoluc¸a˜o das part´ıculas em meio a´cido variam dependendo princi-
palmente do tamanho das mesmas, do pH do meio e da natureza da part´ıcula
sintetizada, reflexo das estabilidades termodinaˆmicas de cada ferrita [30]. Na etapa
2b [31] as nanopart´ıculas sa˜o submetidas a um tratamento hidrote´rmico com uma
soluc¸a˜o de nitrato fe´rrico (Fe(NO3))3 por aproximadamente 30 minutos a 100
◦C. Este
tratamento te´rmico enriquece com ferro a superf´ıcie das part´ıculas de modo que e´
necessa´ria a introduc¸a˜o de um modelo nu´cleo-superf´ıcie (core-shell) de composic¸a˜o
qu´ımica para levar em conta esta inomogeneidade [28].
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Por u´ltimo temos a etapa 3, responsa´vel pela peptizac¸a˜o das nanopart´ıculas
no meio l´ıquido. Esta etapa esta´ diretamente relacionada ao tratamento dado a`
superf´ıcie das part´ıculas. Apo´s a etapa 2b, a forc¸a ioˆnica e´ muito grande para
permitir a peptizac¸a˜o das part´ıculas. Dessa forma, com o intuito de obtermos
soluc¸o˜es coloidais esta´veis, sucessivas lavagens em uma mistura a´gua/acetona sa˜o
realizadas para diminuir a forc¸a ioˆnica. Apo´s esse procedimento, as nanopart´ıculas
do tipo nu´cleo superf´ıcie sa˜o dispersas em soluc¸a˜o de pH∼ 2. Esse procedimento
esta´ ilustrado na figura 1.3, e corresponde a` etapa 3.
1.2.3 Produc¸a˜o de nanocolo´ides concentrados por compressa˜o osmo´tica
Destaca-se aqui a obtenc¸a˜o de nanocolo´ides concentrados por compressa˜o
osmo´tica [32–35]. Essa te´cnica, originalmente proposta por Parsegian et al [33], e´ um
me´todo conveniente que permite um controle eficaz da concentrac¸a˜o e a obtenc¸a˜o
de nanocolo´ides altamente concentrados (ate´ 30 %).
Nesse me´todo, a dispersa˜o coloidal e´ colocada dentro de uma bolsa de
dia´lise, composta por uma membrana semipermea´vel feita de celulose, fechada nas
extremidades com presilhas de polipropileno e inserido dentro de um reservato´rio.
Esse reservato´rio de banho e´ considerado infinito e conte´m um pol´ımero neutro
(polietilenoglicol - PEG). A bolsa de dia´lise permite a passagem de ı´ons e de
mole´culas de solventes, mas na˜o permite a passagem de part´ıculas por seus poros.
No banho de dia´lise, a pressa˜o osmo´tica Π do PEG e´ independente da forc¸a ioˆnica
e do pH, dependendo somente da frac¸a˜o molar do PEG φw% (ver figura 1.4).
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Figura 1.4: Princ´ıpio da compressa˜o osmo´tica. a) in´ıcio da compressa˜o osmo´tica. b)
final da compressa˜o osmo´tica.
Em particular neste trabalho, o me´todo de compressa˜o osmo´tica foi utilizado
na amostra Mn4, para a produc¸a˜o de amostras concentradas. Utilizamos o
polietilenoglicol (da Fluca, PEG 35000) com uma massa molar de Mw=35000 g/mol
ou Da. A pressa˜o osmo´tica do PEG Π e´ independente da forc¸a ioˆnica e do pH.
Esta e´ determinada somente pela frac¸a˜o de massa do PEG φw. Como as paredes
da bolsa de dia´lise sa˜o permea´veis somente para os ı´ons e mole´culas de a´gua, o
reservato´rio impo˜e a sua pressa˜o osmo´tica para a dispersa˜o coloidal. A membrana
de celulose (da Spectra/Por) possui poros de diaˆmetro 25 A˚ e cut-off de 12-14 kDa,
muito menor que a massa molar do PEG. A pressa˜o osmo´tica em kPa, imposta pelo
pol´ımero compressor (PEG-35000) pode ser calculada como func¸a˜o da concentrac¸a˜o
φw% [36], por:
lgΠ= a+b× (φw)c, (1.11)
onde a = 0.49, b = 2.4 e c = 0.29.
Para preparar as nossas amostras de altas frac¸o˜es volume´tricas, foram
usadas soluc¸o˜es do pol´ımero a 4 e 8%. Em todos os banhos de dia´lise, o pH foi
mantido em 3 e a forc¸a ioˆnica foi controlada igual a` 10−3 mol/L. Para a preparac¸a˜o
de cada dispersa˜o, a porc¸a˜o de amostra magne´tica coloidal preparada a φ=3% foi
deixada dentro do reservato´rio durante 3 semanas. Este procedimento garante que o
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sistema chegue ao equil´ıbrio, e que a pressa˜o osmo´tica dentro da bolsa de dia´lise seja
igual a do reservato´rio. Para a preparac¸a˜o das amostras mais dilu´ıdas, por exemplo
0,4 e 2 %, no´s dilu´ımos uma amostra dialisada com uma soluc¸a˜o de a´cido n´ıtrico
(HNO3, 10−3 mol/L) em a´gua deionizada, para assegurar o controle da forc¸a ioˆnica
em pH=3.
No final de cada compressa˜o, a frac¸a˜o volume´trica obtida da dispersa˜o
e´ determinada por dosagens qu´ımicas usando o modelo nu´cleo/superf´ıcie que
sera´ apresentado posteriormente. Para amostras bem viscosas, a concentrac¸a˜o
molar dos metais foi obtida combinando dosagem e medidas de densidade. Estas
amostras foram utilizadas para investigar o papel das interac¸o˜es entre part´ıculas nas
propriedades de polarizac¸a˜o por intercaˆmbio (ver cap´ıtulo 5).
1.3 Propriedades f´ısico-qu´ımicas das nanopart´ıculas mag-
ne´ticas
1.3.1 Estrutura cristalina das ferritas
A estrutura cristalina interna das nanopart´ıculas que constituem os fluidos
magne´ticos possui um arranjo cristalino do tipo espine´lio [37], assim designado por
ser ana´loga a do “mineral espine´lio” (MgAl2O4). As ferritas teˆm por fo´rmula geral
MFe2O4, em que M e´ um ca´tion meta´lico; do per´ıodo do ferro (Mn
2+, Cu2+, Ni2+,
Zn2+, etc.). Essa estrutura e´ formada por um empacotamento cu´bico compacto
de 32 a´tomos de oxigeˆnio, criando 64 interst´ıcios de simetria tetrae´drica, que
sa˜o geralmente designados pela letra A, e 32 interst´ıcios de simetria octae´drica,
designados pela letra B. Os ca´tions ocupam esses interst´ıcios na seguinte proporc¸a˜o:
1/8 dos interst´ıcios tetrae´dricos e 1/2 octae´dricos sa˜o preenchidos.
A figura 1.5 ilustra esquematicamente uma estrutura do tipo espine´lio com
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dois tipos de s´ıtios intersticiais. No que se diz respeito a` classificac¸a˜o dos espine´lio,
estes podem ser classificados como diretos, inversos ou mistos. A fo´rmula qu´ımica e´
insuficiente para representar de forma correta, a distribuic¸a˜o de ca´tions meta´licos.














onde x e´ o paraˆmetro de ocupac¸a˜o dos ı´ons meta´licos, ainda definido como a frac¸a˜o
de s´ıtios tetrae´dricos ocupados por ca´tions de Fe3+. Quando todos os ı´ons divalentes
esta˜o localizados nos s´ıtios tetrae´dricos, x = 0, o espine´lio e´ chamado de normal ou
direto. Quando todos os ı´ons divalentes ocupam os s´ıtios octae´dricos, x=1, e o
espine´lio e´ classificado como inverso. Os espine´lios do tipo misto apresentam um
paraˆmetro de ocupac¸a˜o x entre 0 e 1.
Figura 1.5: Estrutura espine´lio com os interst´ıcios de simetria tetrae´drica e octae´drica.
1.3.2 Difrac¸a˜o de raios X
As caracter´ısticas relacionadas ao tamanho e a` estrutura cristalina das
part´ıculas elaboradas foram determinadas utilizando-se a difrac¸a˜o de raios raios XX
(me´todo do po´). Num experimento de difrac¸a˜o, a periodicidade da rede cristalina
induz a existeˆncia de feixes difratados (interfereˆncia construtiva) em certas direc¸o˜es
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do espac¸o caracter´ısticas do arranjo cristalino. A relac¸a˜o entre o aˆngulo de difrac¸a˜o
θ, o comprimento de onda λ da radiac¸a˜o e as distaˆncias interplanares dhkl e´ dada
pela lei de Bragg [38]:
2dhklsenθ= nλ, (1.13)
em que n e´ a ordem da interfereˆncia.
Uma primeira ana´lise consiste em calcular as distaˆncias interplanares por
meio da lei de Bragg (equac¸a˜o 1.13), avaliar a intensidade relativa dos picos de
difrac¸a˜o e comparar seus valores a`queles das tabelas do Joint Committee on Powder
Diffraction Standards (JCPDS) (arquivo 01-073-1964). Esse me´todo permite a
indexac¸a˜o dos picos caracter´ısticos associados a`s famı´lias de plano (hkl) da estrutura
cristalina.
Para estruturas de simetria cu´bica como e´ o caso das ferritas do tipo
espine´lio, a distaˆncia interplanar esta´ relacionada de maneira simples com os ı´ndices
de Miller, dhkl = a√h2+k2+l2 , equac¸a˜o que permite deduzir o paraˆmetro da malha
cu´bica, uma vez indexado o difratograma.
A figura 1.6 mostra os difratogramas t´ıpicos de algumas das amostras
estudadas nesta tese. Esses difratogramas foram obtidos no Laborato´rio Nacional
de Luz S´ıncrotron (LNLS) em Campinas, utilizando um comprimento de onda
λ= 0,2063 nm e um passo de 0,05◦. Apo´s a indexac¸a˜o, os valores dos paraˆmetros de
malha foram encontrados em bom acordo com o valor tabelado pelo Joint Committee
on Powder Diffraction Standards (JCPDS) (arquivo 01-073-1964) para a ferrita
de manganeˆs <a>=0,849 nm [39], conforme tabela 1.1. A energia de anisotropia
varia aproximadamente com a superf´ıcie das part´ıculas e o campo de anisotropia e´
inversamente proporcional ao diaˆmetro das part´ıculas. Ainda, a partir da largura a
meia altura do pico de maior intensidade, e utilizando o formalismo de Scherrer [40]




































Figura 1.6: Difratogramas de raios X s´ıncrotron obtidos para amostras constitu´ıdas de
ferrita de manganeˆs. A intensidade do feixe difratado e´ representada em func¸a˜o do aˆngulo,
2θ, em graus λ= 0,2063 nm.
Em que β e´ a largura a meia altura do pico de maior intensidade k e´
uma constante de proporcionalidade que depende da forma das part´ıculas (0,9 para
part´ıculas esfe´ricas). No caso das nanopart´ıculas estudadas aqui, estas possuem
forma aproximadamente esfe´rica, conforme veremos em seguida, portanto, utilizamos
o valor de 0,9 para a constante de proporcionalidade k.
1.3.3 Microscopia Eletroˆnica de Transmissa˜o (TEM)
Uma das te´cnicas experimentais que permite identificar a morfologia das
nanopart´ıculas magne´ticas e´ a microscopia eletroˆnica de transmissa˜o (TEM). As
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imagens de TEM foram obtidas utilizando um microsco´pio eletroˆnico de transmissa˜o
JEOL JEM-100 CX II. Ja´ as imagens em modo de alta resoluc¸a˜o foram obtidas
utilizando um microsco´pio eletroˆnico JEOL JEM-2010. Ambas as medidas foram
realizadas na Universite´ Pierre et Marie Curie, em Paris na Franc¸a.
A figura 1.7 apresenta uma imagem t´ıpica de TEM das nossas nanopart´ıcu-




Figura 1.7: a) Imagem de micrografia para a amostra Mn1.
As figuras 1.8 a) e b) apresentam imagens em alta resoluc¸a˜o de uma




Figura 1.8: a) imagem t´ıpica em alta resoluc¸a˜o de uma part´ıcula u´nica de ∼ 7,0 nm para
a amostra Mn1. b) imagem t´ıpica em alta resoluc¸a˜o de uma part´ıcula u´nica de ∼ 4,5 nm
para a amostra Mn4.
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Essas imagens mostram um conjunto de planos reticulares. A distaˆncia
interplanar e´ da ordem de 2,55 A˚ para ambas amostras, correspondentes aos ı´ndices
de Miller (3 1 1), em bom acordo com o arquivo de dados 01-073-1964 (JCPDS).
As distribuic¸o˜es em tamanho foram determinadas em um trabalho precedente [41],
calculando-se o per´ımetro de aproximadamente 500 nanopart´ıculas, escolhidas em
diferentes micrografias da mesma amostra. A Figura 1.9 apresenta os histogramas
de tamanho correspondentes a`s amostras a` base de ferrita de manganeˆs estudadas
nesta tese. Esse processamento e´ efetuado com o aux´ılio de um “software” de ana´lise
semi automa´tica de imagens.














































Figura 1.9: Histograma normalizado da distribuic¸a˜o de tamanhos das nanopart´ıculas
deduzidas a partir de medidas de microscopia eletroˆnica de transmissa˜o (TEM). a)
histograma para amostra Mn1. b) histograma para amostra Mn2. c) histograma para
amostra Mn3. d) histograma para amostra Mn4.
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A func¸a˜o que melhor ajusta o histograma e´ uma distribuic¸a˜o do tipo log-














onde d0 e´ o diaˆmetro caracter´ıstico (lnd0 = <lnd>) e s e´ a largura caracter´ıstica da
distribuic¸a˜o relacionada com a polidispersa˜o. O diaˆmetro mais prova´vel associado
a esta distribuic¸a˜o e´ dado por dmp= d0exp(−s2) e o diaˆmetro me´dio < d >=
d0exp(−s
2
2 ). De modo geral, essa ana´lise mostra que a polidispersa˜o em tamanhos
das nanopart´ıculas e´ tipicamente da ordem de 0,3.
A tabela 1.1 apresenta as caracter´ısticas estruturais das nanopart´ıculas
deduzidas das ana´lises de difrac¸a˜o de raio-X e microscopia eletroˆnica.
Tabela 1.1: dRX : diaˆmetro cristalino calculado a partir da fo´rmula de Scherrer, <a>:
paraˆmetro de malha encontrado a partir do difratograma, d0: diaˆmetro caracter´ıstico
determinado por TEM, sd : ı´ndice de polidispersa˜o associado a uma distribuic¸a˜o do tipo
log-normal.
Amostra dRX(nm) < a> (nm) d0(nm) sd
Mn1 9,0 0,840 8,0 0,25
Mn2 7,4 0,838 6,4 0,27
Mn3 4,2 0,833 3,3 0,3
Mn4 3,3 0,837 2,8 0,3
Mn7 10,8 0,845 - -
Mn7d 8,0 0,834 - -
O diaˆmetro caracter´ıstico d0 e o ı´ndice de polidispersa˜o sd da ditribuic¸a˜o
log-normal de tamanhos podem ser relacionados ao diaˆmetro de raio X pela relac¸a˜o
dRX= d0 exp(2,5s2) [42].
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1.3.4 Modelo nu´cleo-superf´ıcie de composic¸a˜o qu´ımica
As nanopart´ıculas sintetizadas sa˜o dispersas em meio a´cido grac¸as a uma
estrate´gia “nu´cleo superf´ıcie” que permite protegeˆ-las da dissoluc¸a˜o em baixo pH. O
me´todo utilizado que descrevemos etapas 2a e 2b da s´ıntese (ver figura 1.3) induz um
enriquecimento com ferro na superf´ıcie dessas, dificultando o acesso a`s propriedades
individuais. Um modelo que leva em conta um nu´cleo de ferrita estequiome´trica
(MnFe2O4) envolvido por uma camada superficial de maguemita, permite avaliar de
forma satisfato´ria a frac¸a˜o volume´trica em material magne´tico.
e Cd
Superfície: camada rica em 
ferro: γ-Fe O 
2 3
Núcleo: MnFe O 
2 4
.
Figura 1.10: Modelo “nu´cleo-superf´ıcie” de composic¸a˜o qu´ımica: e e´ a espessura da
camada superficial e dc e´ o diaˆmetro do nu´cleo da ferrita estequiome´trica de modo que dP
= dC+2e
Nesse contexto, a frac¸a˜o volume´trica de nanopart´ıculas magne´ticas e´ dada













φC sendo a frac¸a˜o volume´trica do nu´cleo, proporcional a` concentrac¸a˜o do metal
divalente [Mn2+] e φS a frac¸a˜o volume´trica da camada superficial, proporcional






coeficientes de proporcionalidade sa˜o os volumes molares V cM e V
s
M , associados a
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cada material. O volume molar do material do nu´cleo e´ o volume molar da ferrita
de manganeˆs. No caso da camada superficial a maguemita (γ-Fe2O3) tem densidade
me´dia igual a 5g/cm3, massa molar equivalente ∼160 g/mol e volume molar ∼32
cm3/mol.
A tabela 1.2 apresenta os valores encontrados da frac¸a˜o molar em metal
divalente χM = [Mn
2+]
[Mn2+]+[Fe3+] , do tamanho cristalino dos gra˜os dRX , da frac¸a˜o em
volume de maguemita na superf´ıcie φS/φP e da espessura da camada superficial
(e).
Tabela 1.2: Caracter´ısticas das nanopart´ıculas do tipo nu´cleo/superf´ıcie de MnFe2O4@γ-
Fe2O3. χM e´ a frac¸a˜o molar de metal divalente, dRX e´ o tamanho cristalino das
nanopart´ıculas, φS/φP e´ a frac¸a˜o em volume de maguemita na superf´ıcie, e e´ a espessura da
camada superficial e e/r e´ a raza˜o entre a espessura de maguemita e o raio da nanopart´ıcula.
Amostra χM dRX(nm) φS/φP e(nm) e/r
Mn1 0,25 9,0 0,25 0,47 0,10
Mn2 0,25 7,4 0,25 0,39 0,11
Mn3 0,15 4,2 0,56 0,54 0,25
Mn4 0,15 3,3 0,56 0,42 0,25
Mn7 0,33 10,8 - - -
Mn7d 0,25 8,0 0,25 0,41 0,11
Para o conjunto de amostras de Mn1 a Mn4, o tempo de tratamento
superficial com nitrato fe´rrico (etapa 2b da s´ıntese) foi de aproximadamente 30
minutos. Verificamos que o enriquecimento em ferro e´ mais pronunciado para
as menores part´ıculas ja´ que a proporc¸a˜o de maguemita passa de um valor de
∼ 56% no caso das nanopart´ıculas pequenas (Mn3 e Mn4) para ∼ 25 % nas
24
Cap´ıtulo 1: Materiais
maiores (Mn1 e Mn2). No caso de φS/φP, esta proporc¸a˜o e´ maior para as amostras
menores, indicando um aumento da frac¸a˜o da camada superficial; este efeito pode
ser melhor verificado quando normalizamos a espessura da camada superficial da
nanopart´ıcula pelo raio desta. Para uma melhor investigac¸a˜o do efeito do tratamento
hidrote´rmico de superf´ıcie, elaboramos as amostras Mn7, sem tratamento, e Mn7d,
com tratamento de 2 horas.
1.3.5 Estrutura local do nu´cleo de ferrita de manganeˆs
As propriedade magne´ticas esta˜o estritamente relacionadas com a` dis-
tribuic¸a˜o dos ı´ons meta´licos nos s´ıtios intersticiais dos nanocristais de ferrita. A
ferrita de manganeˆs na sua forma de material macic¸o cristaliza numa estrutura
espine´lio mista com grau de inversa˜o de 0,2. Va´rios trabalhos apresentam este grau
de ocupac¸a˜o para a estrutura ideal, onde 20 % dos ı´ons de Mn2+ esta˜o localizados em
s´ıtios octae´dricos [43–45]. Ha´ tambe´m va´rios trabalhos na literatura que evidenciam
as modificac¸o˜es da distribuic¸a˜o catioˆnica em nanopart´ıculas de ferrita de manganeˆs.
Carta et al mostraram que nanopart´ıculas incorporadas em uma matriz aerogel
de s´ılica, quando submetidas a temperaturas de calcinac¸a˜o entre 750 e 900 ◦C,
apresentam uma distribuic¸a˜o caracterizada por x=0,2. Ao contra´rio, nanopart´ıculas
obtidas por copreciptac¸a˜o hidrote´rmica teˆm alto grau de inversa˜o com x=0,7,
atribu´ıdo a uma oxidac¸a˜o parcial de Mn2+ para Mn3+ [46] provavelmente devido
a`s condic¸o˜es de s´ıntese.
Portanto, o outro aspecto observado nestes materiais e´ a mudanc¸a no estado
de oxidac¸a˜o do ı´on manganeˆs. Diferentes te´cnicas tais como x-ray absorption near-
edge spectroscopy (XANES) e extended x-ray absorption fine-structure spectroscopy
(EXAFS), foram utilizadas para investigar o estado de oxidac¸a˜o do manganeˆs em
nanopart´ıculas de ferritas desse elemento [45, 47]. Denecke et al mostraram a
presenc¸a de ı´on manganeˆs trivalente em nanopart´ıculas precipitadas de MnFe2O4, e
manifestac¸o˜es do efeito Jahn-Teller associadas ao ı´on Mn3+ em s´ıtios octae´dricos.
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Mais particularmente nas nanopart´ıculas investigadas neste trabalho, vale
ressaltar um recente trabalho [48] efetuado com as amostras Mn7 e Mn7d. Este
investigou o estado de oxidac¸a˜o do ı´on manganeˆs analisando a regia˜o de XANES
do espectro de absorc¸a˜o de raios x na borda K do Mn. A figura 1.11 apresenta o
resultado desse estudo. Observa-se que logo apo´s a s´ıntese das nanopart´ıculas, o
estado de oxidac¸a˜o me´dio dos ı´ons de manganeˆs e´ 3+, diferentemente do encontrado
para a ferrita em seu estado macic¸o, Mn2+.




























Figura 1.11: Espectro de absorc¸a˜o de raios X da regia˜o de XANES na borda do manganeˆs
das amostras de nanopart´ıculas e dos o´xidos padro˜es.
De fato, a borda de absorc¸a˜o relativa a`s part´ıculas esta´ exatamente no meio entre a
borda de absorc¸a˜o relativa a` MnO (estado de oxidac¸a˜o 2+) e aquela de MnO (estado
de oxidac¸a˜o 4+). Simultaneamente, o espectro das nanopart´ıculas da amostra Mn7
apresenta um ombro em torno de 6552 eV atribu´ıdo ao efeito Jahn-Teller do ı´on
Mn3+ em s´ıtios octae´dricos. Na amostra Mn7d, obtida apo´s 2h de um tratamento
hidrote´rmico da superf´ıcie, a posic¸a˜o da borda de absorc¸a˜o coincide com aquela
relativa a` MnO2. Isto indica que este tratamento induziu a oxidac¸a˜o do ı´on de
manganeˆs, de 3+ para 4+. Observa-se, nesse caso, que o ombro no salto de absorc¸a˜o
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na˜o esta´ mais presente ja´ que nesta configurac¸a˜o eletroˆnica na˜o ocorre distorc¸o˜es
Jahn-Teller.
1.4 Propriedades magne´ticas dos ferrofluidos
As part´ıculas de ferrita que compo˜em os ferrofluidos aqui investigados
possuem dimenso˜es nanome´tricas inferiores a`s dimenso˜es t´ıpicas das paredes de
Bloch e, portanto, podem ser consideradas monodomı´nios magne´ticos. Enta˜o a
cada part´ıcula associa-se um momento magne´tico.
1.4.1 Superparamagnetismo de Ne´el
Nestas part´ıculas, existe uma barreira de energia de anisotropia Ea que
bloqueia o momento na direc¸a˜o de fa´cil magnetizac¸a˜o. Devido a` dimensa˜o das
part´ıculas, a energia de anisotropia (Ea) e´ ta˜o pequena que pode ser comparada
a` energia te´rmica kBT . Neste caso, a probabilidade da passagem dos spins de
uma direc¸a˜o de fa´cil magnetizac¸a˜o a outra na˜o e´ mais nula, em outras palavras,
o sistema de spins vai relaxar com um certo per´ıodo de tempo τ entre as direc¸o˜es
de fa´cil magnetizac¸a˜o. Este tempo de relaxac¸a˜o, [49] introduzido por Ne´el em 1949,
e´ definido como sendo o tempo me´dio para reverter o momento magne´tico de um
estado de equil´ıbrio ate´ outro. O tempo de relaxac¸a˜o τ e´ determinado por uma
frequ¨eˆncia de saltos τ0 da ordem de 10−9s−1, e por um fator de Boltzmann, de tal
maneira que τN=τ0 exp( KVkBT) [50].
A caracterizac¸a˜o dos fenoˆmenos magne´ticos depende do tempo de medida.
Se a part´ıcula e´ observada durante um tempo muito curto comparado com τ,
o momento magne´tico na˜o flutua e o estado magne´tico e´ congelado (momento
bloqueado). Para tempos de observac¸a˜o maiores que o tempo caracter´ıstico de
relaxac¸a˜o, as propriedades magne´ticas resultam de uma me´dia. A part´ıcula
se comporta como uma entidade paramagne´tica, mas associada a um momento
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magne´tico gigante igual ao da part´ıcula: e´ o superparamagnetismo.
1.4.2 Rotac¸a˜o mecaˆnica das part´ıculas em coloides magne´ticos
Quando dispersos em um l´ıquido carreador, as nanopart´ıculas magne´ticas
apresentam graus adicionais de liberdade. Estes esta˜o associados a` rotac¸a˜o mecaˆnica
e conduzem a um segundo mecanismo de rotac¸a˜o do momento magne´tico: a rotac¸a˜o
Browniana. Este processo e´ caracterizado por um tempo de relaxac¸a˜o [51] τB dado
por τB = 3ηVH/kBT em que η e´ a viscosidade do l´ıquido portador na temperatura T e
VH e´ o volume hidrodinaˆmico da part´ıcula. O tempo de rotac¸a˜o da part´ıcula na a´gua
e´ da ordem de 10−6 s [52]. Quando EA/kBT>> 1, o momento e´ preso na direc¸a˜o
de fa´cil magnetizac¸a˜o e gira grac¸as a` rotac¸a˜o mecaˆnica da part´ıcula. O processo
de relaxac¸a˜o associado e´ do tipo Browniano. Por outro lado, quando EA/kBT ≈
1, a rotac¸a˜o do momento magne´tico e´ independente do movimento mecaˆnico da
part´ıcula; esse e´ o mecanismo de relaxac¸a˜o de Ne´el. Esses dois mecanismos de
relaxac¸a˜o podem ser concomitantes em um fluido magne´tico. O processo predomi-
nante corresponde a`quele associado ao tempo de relaxac¸a˜o mais curto. Por outro
lado, as part´ıculas menores relaxam por um processo de Ne´el enquanto as maiores
relaxam brownianamente, ou seja, o processo de relaxac¸a˜o depende do tamanho das
nanopart´ıculas. Pode-se calcular o diaˆmetro limite DS (diaˆmetro de Shliomis) [53] a
baixo do qual, a relaxac¸a˜o e´ do tipo Ne´el. Para part´ıculas de γ-Fe2O3, esse diaˆmetro
e´ de 5,9 nm. Como consequ¨eˆncia, a resposta de um fluido magne´tico a um campo
aplicado e´ sempre paramagne´tica, com uma curva de magnetizac¸a˜o sem remaneˆncia
do tipo Langevin [54]. Como o momento magne´tico das part´ıculas e´ tipicamente da
ordem de 104 magnetons de Bohr (µB), este paramagnetismo e´ chamado de gigante.
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1.4.3 Modelo de Langevin para magnetizac¸a˜o
Na temperatura ambiente e na auseˆncia de campo magne´tico, os momentos
magne´ticos das part´ıculas esta˜o orientados de maneira aleato´ria e a magnetizac¸a˜o
total do fluido e´ nula. Ao contra´rio, em presenc¸a de campo cria-se uma direc¸a˜o
privilegiada para a orientac¸a˜o dos momentos e o fluido adquire uma magnetizac¸a˜o.
Devido a` competic¸a˜o entre as energias te´rmica e magne´tica, a direc¸a˜o de cada
momento oscila em torno do campo em um cone de “flutuac¸a˜o”. Com o aumento
do campo, o aˆngulo do cone diminui e para valores altos de campo, obte´m-se a
saturac¸a˜o da magnetizac¸a˜o do fluido magne´tico Ms cada momento sendo enta˜o
paralelo ao campo aplicado. Se o campo e´ anulado, na˜o ha´ histerese e a magnetizac¸a˜o
global relaxa para um valor nulo, uma vez que os momentos magne´ticos das
part´ıculas esta˜o novamente orientados aleatoriamente devido a agitac¸a˜o te´rmica. O
comportamento da magnetizac¸a˜o e´, portanto revers´ıvel e o fluido apresenta sempre
um paramagnetismo gigante.
Vamos considerar aqui um modelo simplificado, va´lido a temperatura am-
biente para soluc¸o˜es dilu´ıdas de ferrofluidos onde as interac¸o˜es dipolares magne´ticas
interpart´ıculas sa˜o desprez´ıveis [2]. As part´ıculas sa˜o monodomı´nios magne´ticos, de
forma esfe´rica, de diaˆmetro d ideˆntico e possuem um momento magne´tico −→µ de
mo´dulo msV em que ms e´ a magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o da part´ıcula e V = pid
3
6 .
A distribuic¸a˜o de orientac¸a˜o dos momentos µ resulta da competic¸a˜o entre
a energia te´rmica kBTe a energia magne´tica Emag=-µ0−→µ −→H . No caso de um sistema
monodisperso, esta e´ dada, no equil´ıbrio termodinaˆmico, por uma distribuic¸a˜o de



















em que dΩ e´ o aˆngulo so´lido. Portanto, a magnetizac¸a˜o de uma soluc¸a˜o coloidal de
frac¸a˜o volume´trica φ e´ dada por:
M = MSL1(ξ), (1.18)
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sendo MS = mSφ, ξ = µ0µHkBT o paraˆmetro de Langevin e L1(ξ) = cothξ− 1ξ a primeira
func¸a˜o de Langevin. Todavia, este modelo na˜o e´ suficiente para interpretar o compor-
tamento magne´tico observado experimentalmente para os Fluidos Magne´ticos, pois
a polidispersa˜o modifica a descric¸a˜o simples de Langevin. Esta deve ser levada em
conta utilizando a func¸a˜o de distribuic¸a˜o em tamanho P(d) do tipo log-normal [56].
A magnetizac¸a˜o da soluc¸a˜o coloidal magne´tica de frac¸a˜o volume´trica φ e´ enta˜o a soma








1.4.4 Curva de Langevin a 300 K - Distribuic¸a˜o em Tamanho
A Figura 1.12 apresenta um exemplo t´ıpico de curvas de magnetizac¸a˜o para
as amostras aqui investigadas. Os trac¸os cont´ınuos representam o ajuste dos pontos
experimentais utilizando o modelo de Langevin, utilizando a equac¸a˜o 1.19.
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Figura 1.12: Curvas de magnetizac¸a˜o t´ıpicas para amostras a` base de ferrita de
manganeˆs (representac¸a˜o log-log) [57]. O trac¸o cont´ınuo representa o melhor ajuste dos
pontos experimentais.
Os paraˆmetros da distribuic¸a˜o em tamanhos obtidos dos ajustes sa˜o
apresentados na tabela 1.3.
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Tabela 1.3: Caracter´ısticas das amostras: em que dRX e´ o diaˆmetro determinado por
difrac¸a˜o de raios X, dmag, sd e ms/300 K sa˜o os paraˆmetros obtidos pelo ajuste da
magnetizac¸a˜o a 300 K deduzidos de [57], em que d0 e´ o diaˆmetro caracter´ıstico, sd e´ a
largura da distribuic¸a˜o log normal e ms e´ a magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o a` 300 K.
Amostra dRX(nm) dmag sd(nm) ms(kA/m) 300K
Mn1 9,0 7,0 0,40 375
Mn2 7,4 5,0 0,42 285
Mn3 4,2 3,6 0,45 250





Neste cap´ıtulo faremos uma breve descric¸a˜o das principais te´cnicas exper-
imentais utilizadas neste trabalho. Na primeira parte apresentamos as te´cnicas
convencionais de medidas de magnetizac¸a˜o (com magnetoˆmetros convencionais do
tipo SQUID e VSM) em func¸a˜o da temperatura e do campo magne´tico aplicado.
Em seguida apresentamos medidas em campos magne´ticos de alt´ıssimas intensidades
(52T). Ale´m das te´cnicas de magnetometria, descrevemos a te´cnica de espectroscopia
Mo¨sbauer que permite investigar a estrutura a n´ıvel local dos materiais estudados.
2.2 Te´cnicas experimentais
2.2.1 Magnetoˆmetro de Amostra Vibrante (VSM)
O VSM (do ingleˆs, Vibrating Sample Magnetometer), e´ um instrumento
utilizado para efetuar medidas de magnetizac¸a˜o, e foi desenvolvido em 1955 por
Simon Foner [58]. Nessa te´cnica o momento magne´tico e´ obtido a partir de medidas
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de fluxos, obtidas movendo-se a amostra ao longo do eixo que passa pelo cento
de espiras ou bobinas. Essa amostra e´, enta˜o, sujeita a uma vibrac¸a˜o senoidal de
modo a produzir um campo magne´tico que induz uma tensa˜o em bobinas localizadas
pro´ximas a` amostra (ver esquema 2.1).
Figura 2.1: Esquema de montagem de magnetoˆmetro do tipo VSM, com a amostra
vibrando na direc¸a˜o vertical, entre as bobinas de induc¸a˜o, em presenc¸a de um campo
magne´tico gerado por um eletro´ıma˜ mais externo ao conjunto.
A tensa˜o induzida nessas bobinas e´ proporcional ao momento magne´tico da
amostra, mas na˜o depende da intensidade do campo magne´tico externo aplicado.
Ainda neste aparato, a oscilac¸a˜o possui uma amplitude da ordem de 2 mm e uma
frequeˆncia de 40 Hz, e o sistema e´ capaz de detectar mudanc¸as na magnetizac¸a˜o da
ordem de 10−9 A.m2, equivalente a 10−6 emu.
2.2.2 Magnetoˆmetro do tipo SQUID
O SQUID (do ingleˆs, Superconducting Quantum Interference Device) e´
tambe´m um tipo de magnetoˆmetro. E´ sens´ıvel a pequenas variac¸o˜es de fluxo
magne´tico, da ordem de (10−9 emu) pequeno suficiente, por exemplo, para medir
o campo magne´tico em organismos vivos. O princ´ıpio de operac¸a˜o do SQUID e´




Experimentalmente, o efeito Josephson se caracteriza por uma corrente
cr´ıtica, abaixo da qual uma barreira de potencial, ou junc¸a˜o, e´ supercondutora.
No estado supercondutor o circuito apresenta resisteˆncia nula, consequ¨entemente,
mesmo quando polarizado por uma corrente ele´trica a tensa˜o verificada nos seus
terminais e´ nula. Para um valor de corrente superior a corrente cr´ıtica, a junc¸a˜o
transita para o estado normal, e passamos a detectar um n´ıvel de tensa˜o na˜o nulo.
Para a montagem deste dispositivo, o SQUID e´ ligado ao sistema de detecc¸a˜o
da montagem, um transdutor de fluxo magne´tico-voltagem extremamente sens´ıvel,
formado por um material supercondutor. De fato, esses sa˜o ane´is supercondutores
que apresentam propriedades u´nicas. Eles sa˜o capazes de absorver quantidades
discretas de fluxo magne´tico, relativas ao fluxo quaˆntico Φ0 =2,07×10−15 Tm2.
Esses ane´is sa˜o interrompidos por juntas isolantes de espessura fina,
chamadas junc¸o˜es Josephsons, que sa˜o as partes principais do SQUID. Mesmo sendo
constitu´ıdas de material isolante, estas permitem, a partir de um certo valor de
corrente, a passagem de uma supracorrente entre os ane´is supercondutores por meio
de um efeito tu´nel. A estas correntes sa˜o associados mu´ltiplos do fluxo quaˆntico, nφ0
onde n e´ um nu´mero inteiro. A figura 2.2 apresenta o esquema de um magnetoˆmetro
tipo SQUID.
Na montagem esquematizada na figura 2.2, uma bobina (RF) induz um
campo magne´tico de radiofrequ¨eˆncia (tipicamente da ordem do MHz) sobre o anel
supercondutor que absorve o campo magne´tico proveniente da amostra. A amostra,
por sua vez, esta´ localizada na extremidade de uma haste inserida entre as bobinas
supercondutoras, que podem gerar campos magne´ticos esta´ticos e uniformes de ate´
aproximadamente 104kA/m.
O deslocamento vertical da amostra, dentro da bobina detectora, produz um




Figura 2.2: Esquema de um magnetoˆmetro do tipo SQUID-RF
Uma corrente ele´trica e´ enta˜o induzida na bobina detectora, que transfere o
campo magne´tico produzido pela amostra para um anel do SQUID atrave´s da bobina
de entrada (BE). Uma bobina de modulac¸a˜o (M) ligada a um amplificador (“Lock-in
amplifier - LIA”) permite incorporar uma detecc¸a˜o s´ıncrona e de retro-alimentac¸a˜o.
O fluxo magne´tico induzido nos ane´is SQUID e´ enta˜o amplificado, integrado em
um integrador de sinal (I) e a magnetizac¸a˜o da amostra assim como os valores
correspondentes de campo magne´tico aplicado e temperatura sa˜o armazenados em
um computador (PC).
2.2.3 Campos magne´ticos intensos
O campo magne´tico intenso e´ uma importante ferramenta para investigac¸a˜o
de propriedades de materiais em escala macrosco´pica e microsco´pica em diversas
a´reas de pesquisas bem como para inovac¸o˜es industriais [60,61].
Entre essas propriedades, destacam-se as curvas de histerese magne´tica,
a determinac¸a˜o do campo de anisotropia, estudo das transic¸o˜es de magnetizac¸a˜o
induzidas pelo campo, e outras. No presente trabalho utilizamos campos magne´ticos
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intensos para explorar a contribuic¸a˜o total da magnetizac¸a˜o em campos pulsados de
ate´ 52 T em baixas temperaturas. No que se diz respeito ao cara´ter temporal, a
gerac¸a˜o de campos magne´ticos intensos pode ser de dois tipos: o campo pulsado e o
campo cont´ınuo. O campo cont´ınuo ma´ximo que se pode atingir atualmente e´ de 45
T, obtido em 2003 a partir de bobinas h´ıbridas no Laborato´rio Nacional de Campo
Magne´tico (NHMFL) em Tallahassee nos Estados Unidos [62]. Geralmente o que se
tem neste tipo de sistema e´ a junc¸a˜o entre duas bobinas, uma bobina resistiva ou
genericamente bobina de Bitter e uma supercondutora que somadas podem alcanc¸ar
ate´ no ma´ximo 45 T.
Entretanto, para poder, por exemplo, investigar materiais com forte
anisotropia magne´tica e alta coercitividade, sa˜o necessa´rios campos com intensidades
ainda maiores. Existem algumas limitac¸o˜es para aumentar o campo magne´tico nesse
tipo de bobinas. No caso das bobinas resistivas, estas requerem alta poteˆncia para
dissipar o calor produzido por efeito Joule. Por outro lado, no caso das bobinas
supercondutoras o problema reside na forma na qual a densidade ma´xima de corrente
e´ considerada e o campo cr´ıtico acima do qual a supercondutividade e´ destru´ıda no
nas bobinas supercondutoras.
Neste contexto, uma soluc¸a˜o para este caso e´ a utilizac¸a˜o de campos
magne´ticos pulsados. A partir da utilizac¸a˜o de campos magne´ticos pulsados, e´
poss´ıvel criar campos magne´ticos da ordem do milisegundo. Com pulsos de curta
se reduzir consideravelmente o tempo de passagem da corrente no condutor, o que
resolve a limitac¸a˜o da dissipac¸a˜o te´rmica dos campos cont´ınuos.
2.2.4 Infraestrutura dispon´ıvel para pesquisas em campos magne´ticos
intensos
Sa˜o poucas as instalac¸o˜es dispon´ıveis no mundo com infraestrutura para
o fornecimento de campos magne´ticos intensos. As principais instalac¸o˜es que
permitem a obtenc¸a˜o de campo magne´tico cont´ınuo sa˜o citadas abaixo:
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• Laboratoire National des Champs Magne´tiques Intenses (LNCMI) localizado
em Grenoble na Franc¸a;
• High Magnetic Field Laboratory (HFML) localizado em Nijmegen na Holanda;
• National High Magnetic Field Laboratory (NHMFL) localizado em Tallahassee
nos Estados Unidos; e
• High Magnetic Field Station localized em Sakura no Japa˜o.
As principais instalac¸o˜es que permitem a obtenc¸a˜o de campo magne´tico pulsados
sa˜o citadas abaixo:
• Laboratoire National des Champs Magne´tiques Intenses (LNCMI) localizado
em Toulouse na Franc¸a;
• Hochfeld-Magnetlabor Dresden (HLD) localizado em Dresden na Alemanha; e
• High Magnetic Field Laboratory (NHMFL) localizado em Los Alamos nos
Estados Unidos.
Mais especificamente, a tecnologia de campos pulsados e´ subdividida em:
campos na˜o destrutivos, campos destrutivos e os campos explodidos. Para os dois
primeiros, e´ poss´ıvel alcanc¸ar campos da ordem de 90 T. A intensidade de campo
magne´tico pulsado mais alta obtida ate´ os dias atuais, sem destruc¸a˜o da bobina, que
consta na literatura e´ de 100.75 T no NHMFL.
Os me´todos destrutivos como por exemplo o fluxo de compressa˜o explosivo
fornece campos acima de 1000 T. O limite desta te´cnica e´ a velocidade de descarga
dos capacitores e dos indutores do gerador do circuito. Os campos magne´ticos
pulsados na˜o destrutivos representam atualmente a u´nica te´cnica de gerac¸a˜o de
campos magne´ticos mais intensos compat´ıvel com experieˆncias em alta pressa˜o.
37
Cap´ıtulo 2: Te´cnicas
2.2.5 Laborato´rio Nacional de Campos Magne´ticos Intensos-Toulouse
O Laborato´rio Nacional de Campos Magne´ticos Intensos e´ um laborato´rio
Franceˆs destinado a` realizac¸a˜o de medidas em campos magne´ticos intensos cont´ınuos
e pulsados. Algumas medidas sa˜o realizadas em Grenoble no LMCI-G, notadamente
as medidas em campo cont´ınuo, enquanto que as medidas em campos pulsados sa˜o
realizadas em Toulouse no LNCMI-T.
c)
Figura 2.3: a) vista panoraˆmica do gerador 14 MJ do LNCMI-T. b) Esquema do princ´ıpio
do gerador no LNCMI-T c) Perfil de um impulo de 60 T. Encarte: Bobina de 3MJ com
resfriamento ra´pido.
Neste trabalho as medidas foram realizadas em campos magne´ticos intensos
pulsados no LCMI-T. Esse laborato´rio esta´ equipado com um banco de conden-
sadores de 14 MJ. O gerador e´ constitu´ıdo de 10 mo´dulos com 60 condensadores cada
um e pode ser carregado ate´ 24 kV. O objetivo e´ maximizar a durac¸a˜o do campo e o
espac¸o dispon´ıvel para os dispositivos de medidas. Um controlador digital controla
precisamente o pulso de campo magne´tico gerado a partir da ativac¸a˜o dos tiristores.
A energia armazenada nos condensadores e´ enta˜o transferida para a bobina. O
impulso da corrente cria um campo no nu´cleo da soleno´ide e e´ proporcional a` tensa˜o
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de carga do banco de condensadores.
2.2.6 Bobinas
As bobinas utilizadas para essas medidas sa˜o de cobre (60%)/inox(40%),
elas sa˜o fabricadas no pro´prio laborato´rio e conectadas ao gerador. Os fios usados
para construir a bobina sa˜o a` base de cobre. Para otimizar os pulsos magne´ticos e´
preciso encontrar um equil´ıbrio entre a alta resistividade mecaˆnica, necessa´ria para
conter forc¸as de propriedades o´pticas induzidas pelo campo magne´tico, e uma boa
condutividade ele´trica para evitar perdas.
A bobina e´ mergulhada diretamente em um banho de nitrogeˆnio l´ıquido. A
limitac¸a˜o ela´stica do cobre e´ enta˜o multiplicada por dois e a sua resisteˆncia ele´trica
diminui de um fator 7. Enquanto um pulso esta´ sendo realizado, a temperatura
da bobina passa de 77 K a uma temperatura pro´xima da temperatura ambiente.
Este efeito varia em ∝ I2 ∝ B2, o que e´ uma das causas que limitam o valor do
campo ma´ximo ating´ıvel, pois os materiais que compo˜em as bobinas na˜o resistem a
temperaturas superiores a` 400 K. Uma outra limitac¸a˜o que vem da pressa˜o magne´tica
esta´ relacionada a` existeˆncia da forc¸a de Lorentz que e´ igualmente ∝ B2 e tende a
fazer com que a bobina se exploda.
Apo´s a realizac¸a˜o do pulso, deve se esperar o resfriamento da bobina. A
fim de diminuir o tempo de espera necessa´rio entre dois tiros, que e´ geralmente
de 4 horas, pode-se bombear o banho de nitrogeˆnio. Um sistema desenvolvido no
laborato´rio permite igualmente de acelerar o resfriamento. Fendas que sa˜o colocadas
dentro da bobina permitem que o nitrogeˆnio circule, o que garante a`s bobinas um
resfriamento ra´pido passando de 4 horas para aproximadamente 1 hora e meia.
Para calcular o campo magne´tico, utiliza-se a medida da tensa˜o induzida de
uma pequena bobina pickup situada perto da amostra. O campo magne´tico induz













em que e e´ a forc¸a eletromotriz em volt e S e´ a secc¸a˜o da bobina pickup em m2.








Medindo esta diferenc¸a de potencial na bobina pick-up e integrando em t, definido
como sendo o tempo, no´s obtemos o perfil de B(t). Este e´ calibrado no LNCMI-
T via amostra conhecida. A magnetizac¸a˜o no LNCMI-T e´ determinada via
integrac¸a˜o dM/dt e e´ calibrada utilizando a mesma amostra a partir de medidas de
magnetometria realizadas em um aparelho, como por exemplo o SQUID ou VSM em







Conforme dito anteriormente, afim de se obter uma melhor condutividade
ele´trica do cobre em baixas temperaturas, e para beneficiarmos de uma margem
maior de resfriamento durante o tiro, as bobinas sa˜o imersas em nitrogeˆnio
l´ıquido. Neste trabalho nos interessam mais especificamente efeitos em baix´ımas
temperaturas. Para isto no´s utilizamos um criostato de he´lio em inox especialmente
constru´ıdo para o ambiente do campo pulsado. Foi poss´ıvel, enta˜o, realizar medidas
entre 1.5 e 300K. O diaˆmetro interno do criostato e´ de 20.6 mm. A figura 2.4
mostra o porta amostras dispon´ıvel no LNCMI-T. Devido ao reduzido tamanho do
porta amostra, ha´ dificuldade em se colocar l´ıquidos, portanto nossas medidas foram
realizadas com amostras do tipo po´.
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Figura 2.4: Porta amostras dispon´ıvel no LNCMI-T para realizac¸a˜o de medidas de
magnetizac¸a˜o.
2.2.8 Experimento de espectroscopia Mo¨ssbauer
A espectroscopia Mo¨ssbauer e´ uma ferramenta muito eficaz para estudos
estruturais, o que se deve principalmente ao seu cara´ter de sonda local, a` sua grande
sensibilidade ao meio e aos efeitos dinaˆmicos. Por essas razo˜es, essa te´cnica pode
ser utilizada em diversas a´reas de conhecimento tais como f´ısica, qu´ımica, geologia,
metalurgia e biologia. Ale´m disso, a espectroscopia Mo¨ssbauer permite distinguir
e quantificar precisamente os diferentes tipos de ferro segundo a natureza dos seus
meios e estado de valeˆncia.
As medidas de espectroscopia Mo¨ssbauer podem ser realizadas em dois
arranjos geome´tricos: geometria de transmissa˜o ou de emissa˜o. Na geometria
de transmissa˜o a radiac¸a˜o gama emitida passa pela fonte atrave´s do absorvedor,
onde os raios γ sa˜o parcialmente absorvidos, e enta˜o eles passam para um detector
apropriado. No caso da geometria de emissa˜o (CEMS), os ele´trons sa˜o emitidos
quando o nu´cleo passa do estado excitado para o estado fundamental. Este me´todo
e´ mais utilizado em ambiente de ultra-alto-va´cuo (UHV).
Neste trabalho, utilizamos a geometria de transmissa˜o para a realizac¸a˜o das
medidas de espectroscopia Mo¨ssbauer. Os elementos principais de um espectroˆmetro
de Mo¨ssbauer sa˜o a fonte, o motor eletromagne´tico vibrato´rio onde a fonte esta´
montada, o absorvente (amostra) e o sistema de aquisic¸a˜o. Nesse caso, a fonte e´
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montada em um transdutor, similar a uma caixa de som (ver figura 2.5), que produz
um movimento oscilato´rio, variando a velocidade de zero a um valor ma´ximo na
direc¸a˜o. A amostra esta´ localizada entre a fonte e um detector que depende da
energia particular do raio γ.
Figura 2.5: Espectroˆmetro Mo¨ssbauer
O espectro Mo¨ssbauer e´ constitu´ıdo de uma curva de contagens transmitidas
em func¸a˜o da velocidade que esta´ relacionada com a energia dos raios γ (efeito
Doppler).
2.2.9 A fonte
Para o iso´topo 57Fe, a fonte de emissa˜o de fo´tons utilizada e´ o iso´topo
radioativo 57Co que e´ difundido em uma matriz de ro´dio (Rh). Este iso´topo decai
para 57Fe e possui um tempo de semi desintegrac¸a˜o de aproximadamente 270 dias.
Apesar da possibilidade de se observar o efeito Mo¨ssbauer para a transic¸a˜o de 136
keV do 57Fe, a transic¸a˜o a 14,4 keV entre o estado excitado L= 3/2 e o estado
fundamental L =1/2, e´ a mais a comum. Parte da radiac¸a˜o gama no n´ıvel 14,4 keV
proveniente da fonte vai ser absorvida na amostra por nu´cleos de 57Fe. Estes nu´cleos
voltam depois ao estado fundamental, mas apenas parte deles emite radiac¸a˜o igual
a 14,4 keV. Esta emissa˜o e´ isotro´pica e somente uma parte e´ emitida em direc¸a˜o ao
detector que registra a absorc¸a˜o ressonante, dando origem a um espectro de absorc¸a˜o.
Se a fonte e o absorvente forem ideˆnticos e estiverem a mesma temperatura, a taxa
de contagem medida pelo detector e´ ma´xima (ou seja, a absorc¸a˜o por ressonaˆncia e´
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ma´xima) para uma velocidade da fonte nula, no ponto em que esta se encontra mais
pro´xima do absorvente.
2.2.10 O absorvedor
O absorverdor e´ a amostra estudada, e a sua espessura e´ de extrema
importaˆncia porque influencia no alargamento e na distorc¸a˜o da linha de absorc¸a˜o,
bem como na relac¸a˜o entre o sinal e o fundo. Se a amostra possuir uma espessura
muito grande, a radiac¸a˜o sera´ pouco intensa ocasionando um alargamento das linhas
de absorc¸a˜o dificultando assim a sua interpretac¸a˜o. Por outro lado, se a espessura
for reduzida, a absorc¸a˜o ressonante observada tambe´m sera´ reduzida. Desta forma,
deve-se utilizar uma espessura interme´dia para que esta produza um pico ma´ximo
de absorc¸a˜o para um dado nu´mero de fo´tons incidentes. O tamanho das part´ıculas
tambe´m e´ muito importante, pois a existeˆncia de grandes gra˜os na amostra pode
originar uma reduc¸a˜o significativa na absorc¸a˜o observada. As amostras podem se
apresentar em diversas formas, como folhas meta´licas, po´s compactados, misturas
com so´lidos inertes, misturas com o gel inerte, etc.
2.2.11 O sistema de aquisic¸a˜o
O sistema de aquisic¸a˜o possui um detector apropriado aos raios γ. Esse
detector realiza medidas para diferentes velocidades na regia˜o ressonante, e quanto
maior for o tempo de aquisic¸a˜o, melhor sera´ a definic¸a˜o das linhas de ressonaˆncia. A
velocidade da fonte pode variar de um intervalo, de por exemplo -20 a 20 mm/s, e a
aquisic¸a˜o de dados e´ realizada em toda a gama de velocidades. Neste caso, a variac¸a˜o
temporal da velocidade provoca uma onda triangular sime´trica que proporciona um
espectro duplo (imagem sime´trica num espelho). Os dois espectros sime´tricos sa˜o
dobrados, o que diminui o erro estat´ıstico e elimina o efeito geome´trico. Os dados
sa˜o posteriormente tratados por um programa computacional, onde sa˜o ajustados
com uma se´rie de lorentizianas pelo me´todo dos mı´nimos quadrados.
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Anisotropia e desordem magne´tica de
superf´ıcie
3.1 Introduc¸a˜o
Como ja´ abordado, as propriedades magne´ticas de materias em nanoescala
apresentam grandes diferenc¸as quando comparadas a materiais do tipo macic¸o. O
confinamento espacial das nanopart´ıculas, de interface induz efeitos de tamanho
finito no nu´cleo da nanopart´ıcula e na superf´ıcie destas. A magnetizac¸a˜o das
nanopart´ıculas, bem como a sua variac¸a˜o te´rmica, esta˜o diretamente relacionadas a
estes efeitos, que sa˜o ampliados quando a raza˜o superf´ıcie-volume torna-se grande.
No que se diz respeito aos efeitos de tamanho finito do nu´cleo magne´tico, estes
esta˜o relacionados principalmente ao pequeno nu´mero de spins interligados em
um comportamento cooperativo dentro do nu´cleo das nanopart´ıculas. Todavia,
os efeitos de superf´ıcie esta˜o relacionados principalmente a` quebra de simetria
translacional da fronteira das part´ıculas, ao nu´mero de coordenac¸a˜o reduzido e a`
ruptura dos acoplamentos de troca nas proximidades da superf´ıcie. Por causa da
estrutura qu´ımica nu´cleo/superf´ıcie das nanopart´ıculas magne´ticas a` base de ferrita,
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quimicamente sintetizadas por coprecipitac¸a˜o em meio aquoso e recobertas por uma
camada fina de maguemita [63] magneticamente desordenada, estas apresentam
propriedades de superf´ıcie mais exacerbadas. Subsiste, ainda, um grande desafio
no estudo das propriedades destas nanopart´ıculas trata-se da separac¸a˜o dos efeitos
de superf´ıcie e tamanho finito.
Neste cap´ıtulo apresentamos diferentes tipos de medidas e de modeliza- c¸o˜es
visando caracterizar, para as nanopart´ıculas do tipo nu´cleo/superf´ıcie estudadas
neste trabalho, as diferentes contribuic¸o˜es magne´ticas associadas ao nu´cleo e
a superf´ıcie. Se a contribuic¸a˜o do nu´cleo pode ser ajustada por modelos da
f´ısica estat´ıstica, agora padro˜es, reproduzidos pelo professor Yuriy Raikher do
laborato´rio ICMM em Perm na Russia, e´ bem mais dif´ıcil abordar a contribuic¸a˜o
relacionada aos spins de superf´ıcie de um ponto de vista teo´rico. No´s apresentamos
enta˜o, sucessivamente treˆs tipos de medidas que foram feitas para tentar separar
as respectivas contribuic¸o˜es do nu´cleo e da superf´ıcie. Portanto, na primeira
parte deste cap´ıtulo, apresentamos as experieˆncias de Ressonaˆncia Ferromagne´tica
(RFM), incluindo os princ´ıpios, resultados experimentais bem como as ana´lises.
Estas medidas permitem em particular colocar em evideˆncia o cara´ter uniaxial da
anisotropia magne´tica do nu´cleo das nanopart´ıculas, uma contribuic¸a˜o unidirecional
associada aos campos locais relacionados com os spins de superf´ıcie e uma avaliac¸a˜o
da anisotropia do nu´cleo, a partir de um ajuste dos resultados experimentais ao
modelo f´ısico estat´ıstico desenvolvido em anexo. No´s apresentamos em seguida
medidas de magnetizac¸a˜o ZFC para as amostras em func¸a˜o da temperatura a
4×103 kA/m.
Uma separac¸a˜o da contribuic¸a˜o do nu´cleo, modelizada via lei de Bloch, levando
em conta uma orientac¸a˜o estat´ıstica descrita pelo mesmo tipo de modelo do nu´cleo
que na RFM e da contribuic¸a˜o dos spins da superf´ıcie e´ realizada supondo que
estas duas contribuic¸o˜es sa˜o aditivas. Esta contribuic¸a˜o da superf´ıcie, que se torna
important´ıssima em baixas temperaturas e em campos fortes, e´ em seguida explorada
a` 1,5 K via experimentos em campos bem intensos, ate´ 4×104, kA/m (50 T).
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3.2 Noc¸o˜es de anisotropia magne´tica
Em materiais magneticamente ordenados, como por exemplo, os materias
ferromagne´ticos, o vetor magnetizac¸a˜o tende a se alinhar em uma certa direc¸a˜o
preferencial ao longo do eixo cristalogra´fico, tambe´m chamada de eixo de fa´cil
magnetizac¸a˜o. Por exemplo, podemos citar as direc¸o˜es [111], que sa˜o as direc¸o˜es
dos eixos de fa´cil magnetizac¸a˜o da magnetita e da maguemita [64]. Estas direc¸o˜es
de fa´cil magnetizac¸a˜o sa˜o dadas pelo mı´nimo da energia de anisotropia magne´tica,
que e´ a soma de va´rias contribuic¸o˜es. Desta forma, a energia de anisotropia atua
como uma energia de barreira que limita a rotac¸a˜o dos momentos magne´ticos
em torno do eixo de fa´cil magnetizac¸a˜o. Portanto, para a magnetizac¸a˜o mudar
de uma direc¸a˜o preferencial (eixo fa´cil de magnetizac¸a˜o) para outra e´ necessa´rio
uma certa quantidade de energia. Podemos enta˜o definir a anisotropia magne´tica
ou energia de anisotropia como sendo a energia necessa´ria para girar a direc¸a˜o
de magnetizac¸a˜o do eixo de fa´cil magnetizac¸a˜o. Existem diversos tipos de
anisotropias com origens distintas, intr´ınsecas ou extr´ınsecas. A mais comum de
todas e´ a anisotropia magnetocristalina, ela e´ intr´ınseca ao material, pois adve´m
da estrutura cristalina. Mais especificamente, esta e´ proveniente da existeˆncia
do campo cristalino, responsa´vel pelo acoplamento dos momentos magne´ticos
orbitais a` rede cristalina. A energia de anisotropia magnetocristalina pode
apresentar va´rios tipos de simetrias, mas a uniaxial e a cu´bica sa˜o as mais comuns.
A anisotropia magnetocristalina ocorre devido a` presenc¸a de polos magne´ticos
livres na superf´ıcie de um corpo magnetizado. Estes polos criam um campo
magne´tico desmagnetizante ao qual esta´ associada uma energia magnetosta´tica.
Uma part´ıcula de geometria na˜o esfe´rica com magnetizac¸a˜o finita, como por
exemplo, um elipso´ide, apresentara´ energia magnetosta´tica maior em determinadas
orientac¸o˜es dos momentos magne´ticos fazendo surgir assim uma anisotropia devido
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a sua forma [65]. Por isso, a anisotropia magnetosta´tica e´ tambe´m chamada de
anisotropia de forma.
No caso de materiais nanoestruturados, ou a` base de nanopart´ıculas,
observou-se experimentalmente um aumento da anisotropia magne´tica para nanopart´ıcu-
las de menor tamanho me´dio [66]. Esse efeito e´ atribu´ıdo a uma outra fonte
de anisotropia, a energia de anisotropia de superf´ıcie, relacionada principalmente
a` reduc¸a˜o de simetria da rede na interface (superf´ıcie). A ruptura de simetria
de translac¸a˜o na interface do nanocristal induz coordenac¸a˜o reduzida e ruptura
de ligac¸a˜o de troca que podem enta˜o favorecer uma certa orientac¸a˜o privilegiada
dos momentos magne´ticos atoˆmicos perpendiculares a` superf´ıcie. Portanto, em um
material magne´tico a anisotropia efetiva (constante de anistropia efetiva) Ke f pode
ser definida como:




em que KV e´ a constante de anisotropia de volume e KS e´ a constante de anisotropia
de superf´ıcie.
O primeiro modelo proposto para descrever o magnetismo de part´ıculas
monodomı´nio com anisotropia uniaxial, em formas de elipso´ides, foi proposto por
Stoner e Wohlfarth [67].
3.3 Medidas de Ressonaˆncia Ferromagne´tica (RFM)
As medidas de Ressonaˆncia Ferromagne´tica (RFM) foram realizadas em
baixas temperaturas (3,5 K 6 300 K) em disperso˜es dilu´ıdas de nanopart´ıculas com
uma frac¸a˜o volume´trica de 0,1%. Essa concentrac¸a˜o foi escolhida com o objetivo
de sondar a dinaˆmica de part´ıculas individuais, uma vez que as interac¸o˜es entre
elas podem ser descosideradas. As nanopart´ıculas sa˜o dispersas em uma mistura
de glicerol/a´gua com uma pequena porcentagem de a´gua. O glicerol apresenta uma
transic¸a˜o vitrosa com um ponto de congelamento a 190 K, sendo l´ıquido abaixo e
so´lido acima desta temperatura.
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As experieˆncias foram realizadas em um espectroˆmetro de Ressonaˆncia
Paramagne´tica Eletroˆnica (RPE) Varian E102 do Institut des NanoSciences de Paris
(INSP) - Paris 6, grac¸as a` colaborac¸a˜o com Franc¸ois Gendron. Esse aparelho de
tipo X-band funciona a` 9,26 GHz. A ressonaˆncia eletroˆnica tem por princ´ıpio
excitar a precessa˜o de Larmor dos spins eletroˆnicos em presenc¸a de um campo
magne´tico externo, pela aplicac¸a˜o de um pequeno campo de micro-ondas, na
direc¸a˜o perpendicular ao campo esta´tico. A RPE corresponde a` resposta individual
dos spins eletroˆnicos na˜o correlacionados. Ao contra´rio, a RFM corresponde a`
resposta coletiva dos spins correlacionados, acoplados por interac¸a˜o de troca em
um meio magne´tico ordenado. No caso das disperso˜es de nanopart´ıculas, e´ o
momento magne´tico global que precessa em torno do campo esta´tico sentido pelas
nanopart´ıculas. O campo “sentido” e´ a soma do campo esta´tico aplicado nas
experieˆncias e dos campos locais internos das nanopart´ıculas (campos de anisotropia,
campos relacionados a`s interac¸o˜es magne´ticas locais). Mais especificamente, no´s
exploramos aqui a dinaˆmica dos spins do nu´cleo, acoplados entre eles. Pore´m,
essa dinaˆmica do nu´cleo e´ bem sens´ıvel aos campos efetivos internos devido aos
spins desordenados da superf´ıcie. Uma pequena quantidade de amostra (alguns
microlitros) e´ colocada dentro de um capilar de 1 mm de diaˆmetro que e´ introduzido
dentro da cavidade de micro-ondas onde o campo pequeno de micro-ondas a`
9,26 GHz domina. A cavidade e´ mergulhada enta˜o dentro de um criostato da
Oxford-Instrument (que permite regular a temperatura entre 3,5 K e 300 K),
colocado entre as pec¸as polares de um eletro´ıma˜, que produz um campo esta´tico
H (Hmax de cerca de 1600 kA/m). A poteˆncia W absorvida pela cavidade de micro
ondas e´ proporcional a` parte imagina´ria da susceptibilidade magne´tica. Trata-se de
uma func¸a˜o do campo esta´tico aplicado e apresenta uma ressonaˆncia para um campo
magne´tico Hres, deslocado em relac¸a˜o ao campo de ressonaˆncia do spin eletroˆnico
individual Hre f=263 kA/m, sabendo que µ0H=ω/γ, onde γ= 1,76 1011 T−1 e´ o
coeficiente giromagne´tico do ele´tron livre. A medida foi realizada varrendo o
campo esta´tico (a uma dada frequeˆncia de micro-ondas), modulado a` 100kHz, com
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amplitude de modulac¸a˜o 0,8 A/m. O sinal detectado na frequeˆncia de modulac¸a˜o,
via uma detecc¸a˜o s´ıncrona, e´ proporcional a` derivada, dW/dH. Ele e´ obtido em
func¸a˜o do campo aplicado H (ver figura 3.1) durante uma rampa de subida (ou
descida) do campo H. Verificou-se que o sinal detectado e´ proporcional a` energia de
micro-ondas micro-ondas fornecida micro-ondas a 100 mW sem sinal de saturac¸a˜o.
Experimentalmente, a ressonaˆncia e´ obtida a partir do ponto onde dW/dH
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Figura 3.1: Exemplo de um espectro RFM obtido para uma amostra na˜o texturizada.
Essa experieˆncia pode ser realizada a diferentes temperaturas entre 3,5 K
e 300 K em diferentes configurac¸o˜es locais da dispersa˜o magne´tica. A dispersa˜o
coloidal e´ introduzida a` temperatura ambiente no estado l´ıquido em um capilar.
Grac¸as aos graus de liberdade de rotac¸a˜o das nanopart´ıculas nessas condic¸o˜es de
temperatura e´ poss´ıvel preparar amostras com diferentes texturas. Na verdade, a
aplicac¸a˜o de um campo magne´tico na fase l´ıquida (em uma dispersa˜o coloidalmente
esta´vel) induz uma orientac¸a˜o me´dia dos momentos magne´ticos das nanopart´ıculas
magne´ticas e tambe´m uma orientac¸a˜o me´dia dos eixos de anisotropia das mesmas.
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A“qualidade” dessa orientac¸a˜o, depende da raza˜o entre as energias ξcong=µ0µH/kBT
e o valor da energia de anisotropia Ea com relac¸a˜o a` kBT . Dessa forma, podemos
preparar amostras so´lidas, na˜o texturizadas congelando as amostras em auseˆncia de
um campo magne´tico aplicado. A distribuic¸a˜o das direc¸o˜es dos eixos de anisotropia
e´ enta˜o completamente desordenada . Quando congelamos as amostras em presenc¸a
de um campo magne´tico forte Hcong, obtemos amostras so´lidas texturizadas com uma
orientac¸a˜o me´dia dos eixos de anisotropia . O grau de textura do so´lido congelado,
que quantifica a ordem orientacional dos eixos de anisotropia em baixas temperaturas
depende da raza˜o entre energias ξcong = µ0 µHcong/kBTcong e σcong=Ea/kBTcong. Para
um mesmo Hcong (aqui, Hcong=∼1600 kA/m) e um mesmo Tcong (aqui, Tcong= 210 K)
esta u´ltima, por conseguinte, depende do tamanho e do material das nanopart´ıculas,
de µ e Ea. Ale´m disso, o dispositivo experimental nos permite girar mecanicamente
o capilar que conte´m a amostra em relac¸a˜o a` direc¸a˜o do campo aplicado H, para
qualquer temperatura. Se a amostra e´ l´ıquida ou so´lida na˜o texturizada, essa
rotac¸a˜o na˜o altera o sinal observado. Por outro lado, no caso de uma amostra
so´lida texturizada, pode-se explorar a evoluc¸a˜o na curva de ressonaˆncia em func¸a˜o













































Figura 3.2: Exemplo de um espectro RFM obtido para uma amostra texturizada para
dois valores de aˆngulo θ entre o eixo de texturizac¸a˜o e o eixo do campo medido.
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Isto nos permite, demonstrar a simetria da anisotropia magne´tica das nanopart´ıculas
utilizadas. De fato, a uma temperatura fixa, a variac¸a˜o angular do campo de
ressonaˆncia, que reflete aquela do campo de anisotropia magne´tica, pode ser ajustada
por meio da seguinte expressa˜o:
Hres(θ) = Hres(θ= 0◦)+ [Hres(θ= 90◦)−Hres(θ= 0◦)](senθ)2, (3.2)
enquanto a largura da ressonaˆncia e´ independente do aˆngulo θ. A dependeˆncia



































Figura 3.3: Dependeˆncia angular do campo de ressonaˆncia para uma amostra na˜o
texturizada.
Essa dependeˆncia angular corresponde a uma anisotropia magne´tica uniaxial,
que e´ observada para todas amostras investigadas por RFM. A dependeˆncia da
anisotropia ma´xima do campo de ressonaˆncia Hres(90◦)-Hres(0◦) e´ ilustrada na figura
3.4 para as duas amostras aqui testadas. Essa anisotropia em presenc¸a de um
campo aplicado esta´ associada a um desvio sistema´tico em temperatura do campo de
ressonaˆncia, tanto no caso FC texturizado, como no caso ZFC na˜o texturizado, como
observado em uma experieˆncia anterior de RFM em disperso˜es de nanopart´ıculas de
maguemita [68].
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Figura 3.4: Dependeˆncia te´rmica da anisotropia ma´xima do campo de ressonaˆncia
Hres(90◦)-Hres(0◦) para duas amostras texturizadas.
Estes efeitos sa˜o muito semelhantes, para amostras texturizadas e na˜o texturizados,




















  FC (0¡)  Texturizada
  FC (90¡) Texturizada




Figura 3.5: Dependeˆncia te´rmica do campo de ressonaˆncia de uma amostra FC
texturizada e uma amostra na˜o texturizada ZFC a` direita.
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O campo de ressonaˆncia de uma amostra texturizada corresponde a va´rios
termos:
Hres = Hre f −a(θ)Hani− f orient(σcong,ξcong,ξ)−Hiso(T ), (3.3)
com a(θ=0◦)=-1/2, a(θ=90◦)=1, Hani = 12KSµ0mcore(0)dmag o campo de anisotropia,
f orient(σcong,ξcong,ξ) uma func¸a˜o de orientac¸a˜o relacionada a` orientac¸a˜o parcial
dos eixos de anisotropia das nanopart´ıculas em amostras texturizadas e Hiso o
campo unidirecional associado ao desvio sistema´tico em temperatura dos campos
de ressonaˆnica, independente da textura da amostra. Shilov et al em [69],
associaram esses efeitos a` existeˆncia de uma anisotropia de troca unidirecional,
similar a` anisotropia de troca observada em vidros de spins [70–73] relacionadas
aos spins desordenados de superf´ıcie e produzindo um campo intr´ınseco isotro´pico
adicional Hiso alinhado ao campo magne´tico aplicado. Esse campo Hiso pode ser
facilmente deduzido, no caso de amostras ZFC na˜o texturizadas pela equac¸a˜o,
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Figura 3.6: Dependeˆncia te´rmica do campo de ressonaˆncia para amostras ZFC na˜o
texturizadas.
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Para as amostras texturizadas, obtemos:
HFC, θ=0
◦
iso = Hres, FC (200K, θ= 0




iso = Hres, FC (200K, θ= 90
◦)−Hres, FC (T, θ= 90◦). (3.5)
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  θ=90° (texturizada)
  ZFC (não texturizada)
Figura 3.7: Campo unidirecional (Hiso) para as treˆs amostas texturizadas e na˜o
texturizadas.
O campo unidirecional Hiso para as treˆs amostras na˜o depende nem
da textura e nem de θ, e pode ser identificado com uma anisotropia troca
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unidirecional dinaˆmica das nanopart´ıculas magne´ticas a` 9.26 GHz. Para deduzir
os campos de anisotropia das nanopart´ıculas aqui investigadas, a partir destas
medidas, e´ necessa´rio modelizar o alinhamento, necessariamente parcial, dos eixos
de anisotropia nas amostras texturizadas. Esse modelo foi elaborado por Victor
Stepanov e Yuriy Raikher e reproduzido aqui no anexo A. O modelo parte da
hipo´tese que a energia de anisotropia das nanopart´ıculas aqui estudadas se escala
com a superf´ıcie delas, como isso foi observado por medida de RFM em part´ıculas
de maguemita bem menos polidispersas em [68] e sugerido por valores de campo
de irreversibilidade em materias do presente trabalho em [41]. Os paraˆmetros que
conduziram ao melhor ajuste esta˜o representados na tabela, 3.1. A figura 3.8, ilustra







































Figura 3.8: Ajuste das curvas experimentais Hres(90◦)-Hres(0◦)=f(T) com os modelos do
anexo A e valores da tabela 3.1.
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Tabela 3.1: Paraˆmetros utilizados nos ajustes das curvas experimentais
Amostras dmag Ks s mcore B
(mm) (J/m2) kA/m K−1,5
Mn1 7 2,5 .10−5 0,3 515 6,2
Mn2 5 2,5 .10−5 0,3 425 4,0
Mn3 3,6 3,0 .10−5 0,4 373 7,0
Mn4 3 3,3 .10−5 0,4 201 6,7
3.4 Medidas de Magnetizac¸a˜o em Func¸a˜o da Temperatura
As medidas de magnetizac¸a˜o ZFC foram realizadas com um campo mag-
ne´tico de ∓4×103 kA/m utilizando um magnetoˆmetro do tipo VSM na Universite´
Pierre et Marie Curie em Paris. As nanopart´ıculas sa˜o dispersas em a´gua a uma
baixa concentrac¸a˜o (φP), da ordem de 4×10−3, suficientemente baixa para podermos
desprezar as interac¸o˜es magne´ticas, mesmo a` 5 K. As amostras sa˜o colocadas
em um pequeno porta-amostras e seladas com uma cola plexiglass. Conforme
ja´ mencionamos no cap´ıtulo 1, as amostras aqui apresentadas sa˜o coloidalmente
esta´veis e sa˜o introduzidas dentro do porta-amostras a` temperatura ambiente. A
amostra e´ congelada em auseˆncia de campo magne´tico aplicado a` baixa temperatura
e as medidas sa˜o realizadas aumentando progressivamente a temperatura. Para
analisar os resultados, os produtos introduzidos no porta-amostra sa˜o precisamente
pesados. As contribuic¸o˜es diamagne´ticas da a´gua e do porta-amostras de plexiglass
sa˜o cuidadosamente subtra´ıdas e a normalizac¸a˜o pela massa da amostra permite-nos
obter as magnetizac¸o˜es em unidade absoluta. As frac¸o˜es volume´tricas do nu´cleo e
da superf´ıcie (φc e φs, respectivamente) sa˜o obtidas a` partir de medidas de absorc¸a˜o
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qu´ımica (apresentadas no cap´ıtulo 1). Em um trabalho anterior [57], verificamos
a coexisteˆncia de duas contribuic¸o˜es para a magnetizac¸a˜o global: uma advinda
do nu´cleo e outra da superf´ıcie na˜o-saturada, a qual interpretamos aqui de forma
aditiva:
M(T ) = mcore(T )φcore +∆M(T ), (3.6)
em que, ∆M(T)= mshell(T )φshell. Foi observado em uma primeira aproximac¸a˜o
em [57], que mshell (T>100K) e´ desprez´ıvel e portanto mcore(T ) se reduz a` M(T)/φcore.
Stepanov e Raikher desenvolveram um modelo teo´rico de f´ısica estat´ıstica para
descrever a dependeˆncia te´rmica da magnetizac¸a˜o em um sistema congelado
na˜o texturizado de nanopart´ıculas ideais (sem spins de superf´ıcie desordenados)
polidispersas e sem interac¸a˜o entre as nanopart´ıculas. Esse modelo, apresentado no
anexo B, e´ bem adaptado a` descric¸a˜o da magnetizac¸a˜o de mcore(T ). Duas hipo´teses
subjacentes a este modelo sa˜o: uma anisotropia magne´tica uniaxial, descrita como
uma constante de superf´ıcie com determinada distribuic¸a˜o do tipo log-normal dos
diaˆmetros das nanopart´ıculas e descrita com uma constante de anisotropia magne´tica
uniaxial, conforme o que foi determinado anteriormente na experieˆncia de RFM.
Utilizamos uma lei de Bloch para a dependeˆncia te´rmica da magnetizac¸a˜o de
saturac¸a˜o (ms(T)) dos nu´cleos, conforme descrita em [57, 74]. Vale ressaltar que
neste sistema de nanopart´ıculas sem interac¸a˜o magne´tica, mcore e ms(T) somente
coincidem em campos fortes quando a energia de anisotropia Ea for mais importante
que a energia te´rmica kBT , ou em temperaturas baixas o suficiente. Quando kBT
torna-se importante face a` Ea e, por causa da desordem dos eixos de anisotropia
congelado, mcore(T)<ms(T).
A figura 3.9 compara, para as treˆs amostras sondadas, os resultados da
medida experimental de M(T)/φcore com o ca´lculo da contribuic¸a˜o do nu´cleo mcore(T)
deduzida no anexo B. Esse ajuste, e´ de fato, correto para temperaturas maiores, em
que a lei de Bloch governa as variac¸o˜es te´rmicas da magnetizac¸a˜o do nu´cleo.
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Figura 3.9: . Magnetizac¸a˜o normalizada pela frac¸a˜o volume´trica dos nu´cleos para as treˆs
amostras Mn1, Mn2 e Mn4: valores experimentais e ca´lculo teo´rico em alta temperatura
mcore utilizando o modelo no anexo B.
Em temperaturas mais baixas, observamos desvios sistema´ticos que sa˜o mais
importantes quando as part´ıculas sa˜o menores. Esses desvios sa˜o atribu´ıdos aos
spins de superf´ıcie desordenados, descritos aqui pela contribuic¸a˜o da superf´ıcie ∆M
normalizada por φcore. Para a subtrac¸a˜o e normalizac¸a˜o por φshell, obtemos uma
evoluc¸a˜o da contribuic¸a˜o magne´tica dos spins de superf´ıcie mshell. Esta magnetizac¸a˜o
de superf´ıcie aumenta fortemente quando a temperatura diminui e pode ser escrita,
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como encontrado em [57] e confirmado por [74,75], seguindo uma lei exponencial:
mshell(T ) = mshell(T )exp(−T/Tf ). (3.7)
No´s observamos que a temperatura Tf varia suavemente de uma amostra a outra
entre 7K e 15K. Ainda podemos verificar na figura 3.10 que esta contribuic¸a˜o de



























   Resultados Experimentais 



























































Figura 3.10: Dependeˆncia da magnetizac¸a˜o mshel com a temperatura, para as amostras:
Mn1, Mn2 e Mn4. A magnetizac¸a˜o e´ obtida na hipo´tese aditiva de duas contribuic¸o˜es
(4.4). Para o ajuste, uma lei do tipo exp(−T/Tf ) foi utilizada.
A figura 3.11 mostra uma outra representac¸a˜o da variac¸a˜o da contribuic¸a˜o
de superf´ıcie com o inverso da temperatura. Nossos resultados indicam que esta
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contribuic¸a˜o da superf´ıcie na˜o depende somente da distribuic¸a˜o em tamanho das
nanopart´ıculas e da temperatura, mas depende tambe´m de H e esta´ bem longe da































Figura 3.11: Magnetizac¸a˜o da superf´ıcie relacionada aos spins de superf´ıcie para as
amostras Mn1 e Mn4 em func¸a˜o de 1/T.
Para verificar esta dependeˆncia com o campo magne´tico aplicado e ver
se e´ poss´ıvel saturar esta contribuic¸a˜o de superf´ıcie, no´s realizamos medidas de
magnetizac¸a˜o dinaˆmica em presenc¸a de um campo magne´tico de ∓4× 104 kA/m
no LNCMI em Toulouse.
3.5 Magnetizac¸a˜o em Campos Magne´ticos Intensos
As medidas dinaˆmicas em campos pulsados de ate´ 52 T foram realizadas no
LNCMI-T apo´s a submissa˜o e aprovac¸a˜o de uma proposta ao Euromagnet (Proposta
GSO27-210), grac¸as ao aux´ılio te´cnico de Geraldine Ballon. Mais especificamente,
nessa experieˆncia temos acesso a` medida da magnetizac¸a˜o durante a elevac¸a˜o e a
diminuic¸a˜o do mo´dulo do campo magne´tico aplicado. As medidas brutas sa˜o obtidas
em func¸a˜o do tempo e precisam ser calibradas. O campo magne´tico aplicado e´
calibrado grac¸as a uma conversa˜o tempo/campo magne´tico, que e´ feita no pro´prio
60
Anisotropia e desordem magne´tica de superf´ıcie
LNCMI-T. Por outro lado, a calibrac¸a˜o da magnetizac¸a˜o e´ obtida a partir de medidas
realizadas em campos menores em magnetoˆmetros convencionais com a amostra
espec´ıfica medida. No nosso caso, fizemos ciclos de histerese ZFC a uma temperatura
de 1,8 K e campo ma´ximo de 7 T (ver figura 3.12) no laborato´rio CRETA em
Grenoble na Franc¸a, grac¸as a` colaborac¸a˜o com Andre´ Sulpice. Utilizamos as mesmas
amostras que foram empregadas durante a realizac¸a˜o das medidas em campos
pulsados no LNCMI. As medidas de magnetizac¸a˜o foram obtidas em valor absoluto






























Figura 3.12: Dois exemplos de ciclos de histerese que serviram para calibrar as medidas
no LNCMI-T.
Conhecendo a massa volume´trica das nanopart´ıculas e a proporc¸a˜o volume´trica
dos nu´cleos e das superf´ıcies destas amostras, obtemos a magnetizac¸a˜o M/φcore que
e´ quantitativamente compara´vel a`quelas obtidas em soluc¸o˜es congeladas em baixas
temperaturas apresentadas na sec¸a˜o anterior. Nas medidas do LNCMI-T, a medida
do ciclo de histerese completo na˜o e´ acess´ıvel. Podemos medir durante o aumento
da intensidade do campo magne´tico, o que se compara com uma curva de primeira
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magnetizac¸a˜o, e uma reduc¸a˜o de 52 T ate´ o campo nulo, o que e´ perfeitamente
compara´vel com o ramo descendente de um ciclo de histerese. E´ portanto, a partir
desse ramo, que a experieˆncia e´ calibrada na magnetizac¸a˜o conforme ilustrado na
figura 3.13. E´ importante salientar que as experieˆncias realizadas no LNCMI-T sa˜o
efetuadas a` 1,5 K e na˜o a 1,8 K como nossas medidas de SQUID; essa diferenc¸a de
temperatura sera´ desconsiderada aqui neste trabalho.
A figura 3.13 mostra o conjunto de medidas de M/φcore, calibradas a partir
do ramo descendente do ciclo de histerese, obtidas para as amostras a` base de ferrita













































Figura 3.13: Ramo descendente do ciclo de histerese das diferentes amostras testadas
aqui. Os s´ımbolos correspondem a`s medidas realizadas no LNMCI-T calibradas por
medidas (efetuadas no laborato´rio CRETA, representadas em pontilhados).
Em campos fracos, a magnetizac¸a˜o remanente e´ a mesma daquela obtida
anteriormente na refereˆncia [57]. Em campos fortes, percebe-se claramente que
apesar das grandes intensidades de campo magne´tico aplicado, estas curvas de
magnetizac¸a˜o na˜o saturam e atingem valores de M/φcore extremamente altos. Como
se pode perceber, esse efeito e´ bem mais remarca´vel nas nanopart´ıculas de tamanhos
62
Anisotropia e desordem magne´tica de superf´ıcie
menores. Essas curvas possuem simultaneamente uma contribuic¸a˜o do nu´cleo e
uma contribuic¸a˜o da superf´ıcie. Conhecemos o valor da magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o
mcore(0) do nu´cleo a partir das nossas medidas precedentes [57]. A figura 3.13 mostra
claramente que uma contribuic¸a˜o da superf´ıcie se adiciona aqui. Em campos altos a
contribuic¸a˜o do nu´cleo e´ saturada, e essa hipo´tese nos parece mais razoa´vel uma vez
que o campo magne´tico aplicado e´ de uma ordem de grandeza maior que o campo
de anisotropia magne´tico medido para o nu´cleo. Supondo como nas nossas ana´lises
precedentes (em uma primeira aproximac¸a˜o) que as duas contribuic¸o˜es do nu´cleo e
da superf´ıcie sa˜o aditivas, no´s podemos escrever:
M(H) = mcore(H)φcore +mshell(H)φshell, (3.8)
que fornece a magnetizac¸a˜o de superf´ıcie mshell para valores de campos, onde a
contribuic¸a˜o do nu´cleo e´ saturada em mcore(0):
mshell(H) = [M(H)−mcore(0)φcore)]/φshell. (3.9)
As variac¸o˜es de mshell em func¸a˜o do campo externo esta˜o representadas na figura
3.14, juntamente com os resultados obtidos para as amostras Mn1, Mn2, Mn3 e Mn4
sondadas aqui.
Essa contribuic¸a˜o na˜o apresenta saturac¸a˜o evidente, e este fato e´ mais
remarca´vel para as amostras menores. Ainda, a magnetizac¸a˜o de superf´ıcie mshell
permanece aqui inferior a` magnetizac¸a˜o de nanopart´ıculas a` base de maguemita, da
ordem de 3× 102 kA/m. Apo´s a indexac¸a˜o, os valores dos paraˆmetros de malha
foram encontrados em bom acordo com o valor tabelado pelo Joint Committee
on Powder Diffraction Standards (JCPDS) (arquivo 01-073-1964) para a ferrita
de manganeˆs <a>=0,849 nm [39], conforme tabela 1.1. A energia de anisotropia
varia aproximadamente com a superf´ıcie das part´ıculas e o campo de anisotropia e´
inversamente proporcional ao diaˆmetro das part´ıculas.
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Figura 3.14: Magnetizac¸a˜o da superf´ıcie das nanopart´ıculas estimado supondo que as
contribuic¸o˜es do nu´cleo e da superf´ıcie sejam aditivas com a hipo´tese suplementar de que
a contribuic¸a˜o do nu´cleo seja saturada.
A figura 3.15, mostra em escala monolog, que mshell se escala grosseiramente como






A tabela 3.1 lista os valores de KS e dmag. Mais uma vez nota-se que o fenoˆmeno de
na˜o saturac¸a˜o e´ mais acentuado no caso das part´ıculas menores. Seria mais natural
escalar mshell em func¸a˜o de H/Hex, mas o campo de polarizac¸a˜o por intercaˆmbio
(ver cap´ıtulo 5) e o campo de anisotropia parecem estar estritamente relacionados
no caso destas nanopart´ıculas, se escalando os dois com o inverso do diaˆmetro das
nanopart´ıculas [68,69].
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Figura 3.15: Representac¸a˜o da magnetizac¸a˜o reduzida de superf´ıcie mshell em func¸a˜o da
raza˜o H/Hani. Podemos considerar a contribuic¸a˜o do nu´cleo saturada acima de H/Hani da
ordem de 10.
Em conclusa˜o, caracterizamos as dependeˆncias te´rmicas da magnetizac¸a˜o
do nu´cleo das nanopart´ıculas e a contribuic¸a˜o adicional relacionada aos spins de
superf´ıcie, em campos fortes onde as interac¸o˜es interpart´ıcula sa˜o desprez´ıveis. Por
um me´todo de dinaˆmica de alta frequeˆncia, a RFM, estudamos as propriedades de
anisotropia de troca unidirecional destas nanopart´ıculas. As medidas em campos
intensos complementaram a nossa descric¸a˜o da magnetizac¸a˜o dos spins de superf´ıcie




Estudo local da desordem magne´tica por
espectroscopia Mo¨ssbauer
4.1 Introduc¸a˜o
Efeitos de superf´ıcie, bem como de desordem magne´tica de spins, possuem
uma grande influeˆncia nas propriedades magne´ticas de materiais em nanoescala
e juntamente ao crescente desenvolvimento e aprimoramento nas te´cnicas de
fabricac¸a˜o, ana´lise estrutural, espectral de novos materiais explicam o crescente
interesse na investigac¸a˜o destes fenoˆmenos nos u´ltimos anos. Entre as te´cnicas
experimentais mais eficazes e utilizadas para o estudo desses fenoˆmenos, destaca-
se a espectroscopia Mo¨ssbauer devido a sua eficieˆncia na sondagem a n´ıvel local e
estrutural da organizac¸a˜o dos spins.
Em 1971, Coey mostrou em seu trabalho [76] sobre nanopart´ıculas mag-
ne´ticas a` base de maguemita (γ−Fe2O3) de 6 nm, que as intensidades das linhas
2 e 5 do espectro na˜o se extinguiam quando as part´ıculas eram submetidas a um
campo magne´tico externo de 5 T paralelo a` direc¸a˜o dos raios γ. Ele interpretou
esses resultados como a existeˆncia de um “canting” dos spins dos ı´ons de Fe3+, ou
seja, uma (inclinac¸a˜o) destes em relac¸a˜o a` direc¸a˜o do campo aplicado. Associou
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esse fenoˆmeno a` desordem magne´tica dos spins de superf´ıcie. Sugeriu enta˜o que as
part´ıculas apresentassem uma estrutura com um nu´cleo de spins ordenados e uma
camada superficial, na qual os spins esta˜o desordenados, na˜o de forma aleato´ria, mas
inclinados com algum aˆngulo me´dio que depende dos ı´ons magne´ticos mais pro´ximos
vizinhos.
Essa inclinac¸a˜o seria causada pela competic¸a˜o (antiferromagne´tica) entre
as interac¸o˜es de troca entre sub-redes na interface. Em particular, a densidade
de ligac¸o˜es de troca rompidas torna-se muito importante para as menores part´ıcu-
las, que apresentam maior desordem magne´tica interfacial [77]. Pore´m, Coey
salientou nesse mesmo artigo, que suas observac¸o˜es na˜o exclu´ıam a possibilidade
de “canting” dos spins do nu´cleo da part´ıcula. Desde enta˜o, diversos trabalhos
foram desenvolvidos e investigados nessa linha de pesquisa em diferentes tipos de
materiais e utilizando diferentes tipos de te´cnicas experimentais como por exemplo,
a espectroscopia Mo¨ssbauer, espalhamento inela´stico de neˆutrons e ressonaˆncia
ferromagne´tica [76, 78, 79]. Verificou-se o mesmo comportamento em diferentes
assemble´ias de nanopart´ıculas de o´xidos ferrimagne´ticos tais como a maguemita
(γ-Fe2O3), ferritas de n´ıquel (NiFe2O4), cobalto (CoFe2O4), cobre (CuFe2O4)
[63,75,79,80], todos apontando para uma inclinac¸a˜o dos spins da superf´ıcie.
Todavia, essa interpretac¸a˜o e´ discutida desde a de´cada de 90, quando
Parkhust e Pollard [81] sugeriram que, contrariamente ao que teria sido proposto
outrora por Coey e outros autores, a auseˆncia do alinhamento dos spins que traduz
um mal alinhamento deles na direc¸a˜o do campo externo, poderia ser tambe´m
associada a uma grande constante de anisotropia (material mais duro). Dessa forma,
na˜o seria um efeito de superf´ıcie, mas sim de tamanho finito considerando todo o
volume da part´ıcula. Essa anisotropia maior pode ser causada pelas redistribuic¸o˜es
catioˆnicas devido a desordem qu´ımica, que modificam as interac¸o˜es de super-troca.
A anisotropia magne´tica e o grau de inversa˜o sa˜o de fato relacionados ja´ que
a anisotropia individual dos ı´ons divalentes depende do tipo de s´ıtio intersticial
[82, 83]. Desde enta˜o, va´rios trabalhos publicados tambe´m apontam nessa direc¸a˜o
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[84, 85]. Portanto, as origens desse mal alinhamento dos spins em nanopart´ıculas
ferrimagne´ticas teˆm sido alvo de poleˆmicas na comunidade cient´ıfica ate´ os dias de
hoje. Cada um dos dois efeitos, inversa˜o catioˆnica ou desordem de interface, leva
para frustrac¸a˜o topolo´gica magne´tica e consequentemente para um mal alinhamento
dos spins envolvidos.
Portanto, as propriedades magne´ticas das ferritas sa˜o decorreˆncia de uma
complexa interac¸a˜o entre diversos efeitos, em que a distribuic¸a˜o catioˆnica e a
inclinac¸a˜o dos spins sa˜o fatores fundamentais.
A espectroscopia Mo¨ssbauer e´ uma te´cnica que permite determinar de
maneira eficaz a distribuic¸a˜o catioˆnica dos ı´ons nas sub-redes, grac¸as a` resoluc¸a˜o
das duas respectivas contribuic¸o˜es em presenc¸a de um campo externo. Esse u´ltimo
se soma ao campo hiperfino em s´ıtios A e e´ subtra´ıdo do campo hiperfino em s´ıtios
B. Aparecem enta˜o dois sub-espectros bem definidos cujo peso relativo representa a
populac¸a˜o de ı´ons de Fe3+ em cada s´ıtio. Nesse sentido, os resultados experimentais
que nos apresentamos aqui permitem a determinac¸a˜o do grau de inversa˜o. Um valor
de refereˆncia encontrado na literatura para uma amostra de jacobsita sintetizada por
coprecipitac¸a˜o e´ 0,7 [43]. Esse alto valor e´ associado pelos autores a uma oxidac¸a˜o
parcial de Mn2+ em Mn3+ provavelmente em decorreˆncia de me´todo de s´ıntese
utilizado, como no´s ja´ salientamos no cap´ıtulo 1. Parece, portanto, importante,
levar em conta uma correlac¸a˜o entre mal inclinac¸a˜o e distribuic¸a˜o catioˆnica, uma
vez que o grau de inversa˜o e´ significativo. E´ nesse contexto que apresentamos no
presente cap´ıtulo um estudo local dos fenoˆmenos de ordem/desordem magne´tica
em nanocristais do tipo core-shell de MnFe2O4/γ−Fe2O3. A segunda sec¸a˜o expo˜e
brevemente alguns aspectos gerais da espectroscopia Mo¨ssbauer, necessa´rios para
uma melhor compreensa˜o da ana´lise utilizada. Em seguida sa˜o descritos os principais
comportamentos de sistemas de nanopart´ıculas de ferrita, em particular efeitos
de relaxac¸a˜o em auseˆncia de campo e efeitos induzidos pela aplicac¸a˜o de um
campo magne´tico externo em baixa temperatura. Apo´s discutirmos o modelo
utilizado para os ajustes obtidos, apresentamos nossos resultados, que ilustram
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um balanc¸o peculiar entre efeito de interface, com existeˆncia de uma estrutura
magneticamente desordenada na superf´ıcie dos nanocristais e efeito de tamanho
finito, onde distribuic¸a˜o catioˆnica e spin canting sa˜o estreitamente relacionados.
4.2 Espectroscopia Mo¨ssbauer
4.2.1 Aspectos Gerais
O efeito Mo¨ssbauer foi descoberto em 1957 pelo f´ısico alema˜o Rudolf Ludwig
Mo¨ssbauer. Antes desta descoberta, na˜o existiam evideˆncias experimentais diretas
do fenoˆmeno da ressonaˆncia nuclear. A dificuldade em observar esse fenoˆmeno em
sistemas atoˆmico-nucleares emissores de radiac¸a˜o gama (da ordem de 103 a` 105 eV),
em relac¸a˜o a` radiac¸a˜o o´ptica (da ordem de 1 a` 10 eV), e´ primariamente explicada pelo
recuo atoˆmico durante a emissa˜o e a absorc¸a˜o nucleares. A contribuic¸a˜o crucial de
Mo¨ssbauer foi observar e explicar teoricamente os resultados da ressonaˆncia nuclear
de a´tomos em um so´lido [86].
A espectroscopia Mo¨ssbauer consiste portanto, na absorc¸a˜o de um fo´ton γ
ressonante sem recuo nuclear [87]. Mo¨ssbauer observou a emissa˜o e absorsa˜o de raios
γ em 191Ir, provando assim que em um so´lido cristalino, onde o nu´cleo e´ incorporado,
havia uma probabilidade na˜o nula de que um nu´cleo emitisse ou absorvesse um
fo´ton sem recuo. Experimentos de espectroscopia Mo¨ssbauer sa˜o realizados com
diversos elementos: 57Fe, 119Sn, 151Eu, 121Sb etc. Os espectros obtidos resultam da
superposic¸a˜o dos efeitos induzidos pelas diferentes espe´cies.
A maioria das aplicac¸o˜es da espectrocopia Mo¨ssbauer em cieˆncia de
materias utilizam as “interac¸o˜es hiperfinas”, nas quais os ele´trons em torno do
nu´cleo perturbam a energia dos estados nucleares. As interac¸o˜es hiperfinas
causam perturbac¸o˜es bem pequenas nas energias dos raios γ, de 10−9 a 10−7 eV.
Apesar de pequenas, essas perturbac¸o˜es podem ser medidas com o espectoˆmetro
Mo¨ssbauer devido a largura espectral extremamente fina da radic¸a˜o γ para alguns
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radionucl´ıdeos.
O espectro Mo¨ssbauer olha o material de“dentro para fora”, em que“dentro”
significa o nu´cleo do Mo¨ssbauer. Estas interac¸o˜es hiperfinas podem revelar a
estrutura atoˆmica local ou a estrutura eletroˆnica em torno do a´tomo ressonante
de Mo¨ssbauer.
Essas perturbac¸o˜es sa˜o criadas pelos campos ele´tricos e magne´ticos oriundos
da vizinhanc¸a do nu´cleo e sa˜o de treˆs tipos: primeiramente, o deslocamento
isome´rico, que esta´ associado ao deslocamento energe´tico de um n´ıvel nuclear devido
a` interac¸a˜o ele´trica entre a carga do nu´cleo e as cargas eletroˆnicas, e depende da
densidade de ele´trons no nu´cleo. Em seguida a interac¸a˜o ele´trica quadrupolar, que e´
devida a` interac¸a˜o entre os n´ıveis nucleares e o gradiente de campo ele´trico decorrente
do ambiente vizinho ao nu´cleo. Enfim, a interac¸a˜o magne´tica entre o momento
magne´tico do nu´cleo e o momento eletroˆnico espontaˆneo ou induzido.
4.2.2 Deslocamento isome´rico
A interac¸a˜o monopolar e´ responsa´vel pelo aparecimento do deslocamento
isome´rico (δ). Este ocorre devido a` interac¸a˜o entre o nu´cleo e os ele´trons “s” no
interior do nu´cleo [87–89]. O deslocamento do espectro para energias maiores ou
menores ocorre enta˜o, de acordo com a concentrac¸a˜o de ele´trons no nu´cleo. Dessa
forma, δ muda com a valeˆncia do a´tomo Mo¨ssbauer, como por exemplo 57Fe ou 119Sn.
Ele reflete o estado de oxidac¸a˜o do a´tomo sonda, seu estado de spins nuclear, sua
coordenac¸a˜o, a ligac¸a˜o qu´ımica e a natureza dos ligantes vizinhos. Pode-se utilizar
o deslocamento isome´rico para estimar a frac¸a˜o do iso´topo Mo¨ssbauer em diferentes
estados de valeˆncia, os quais podem se originar das diferentes ocupac¸o˜es dos s´ıtios
cristalogra´ficos ou devido a` presenc¸a de fases mu´ltiplas na amostra. A ana´lise de
valeˆncias e´ muitas vezes simples e e´ muito provavelmente o tipo de trabalho mais
comum das pessoas que trabalham com espectroscopia Mo¨ssbauer.
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Figura 4.1: Deslocamento isome´rico dos n´ıveis de energia nuclear e corresponde ao
espectro Mo¨ssbauer.
4.2.3 A interac¸a˜o ele´trica quadrupolar
A interac¸a˜o ele´trica quadrupolar e´ causada pela interac¸a˜o eletrosta´tica entre
o momento do quadrupolo ele´trico do nu´cleo com o gradiente do campo ele´trico,
produzida por uma assimetria de distribuic¸a˜o de carga eletroˆnica em torno do nu´cleo
Mo¨ssbauer [87–89]. Esse gradiente de campo adve´m das contribuic¸o˜es dos ele´trons de
valeˆncia do a´tomo de 57Fe, das cargas do ligante na rede e dos ele´trons de conduc¸a˜o.
Essas interac¸o˜es ocasionam um desdobramento da linha de ressonaˆncia do espectro
Mo¨ssbauer do 57Fe. Dessa forma, o estado excitado nuclear I = 3/2 subdivide-se em
dois n´ıveis, produzindo um espectro de duas linhas (dubleto). A distaˆncia entre as
duas linhas (Q) corresponde ao desdobramento quadrupolar.
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Figura 4.2: Desdobramento quadrupolar dos n´ıveis de energia nuclear e espectro
Mo¨ssbauer correspondente.
4.2.4 Interac¸a˜o magne´tica
Essa e´ a interac¸a˜o entre o momento magne´tico ele´trico (espontaˆneo ou
induzido) que criam um campo magne´tico hiperfino no nu´cleo. [87–89]. As energias
de perturbac¸a˜o causadas pelo campo magne´tico hiperfino sa˜o chamadas de “efeito
nuclear Zeeman”, por serem ana´logas ao desdobramento dos n´ıveis de energia
dos ele´trons atoˆmicos quando existe um campo magne´tico aplicado. O campo
hiperfino magne´tico levanta todas as degeneresceˆncia dos estados dos spins do nu´cleo,
resultando em transic¸o˜es separadas identificada em um espectro Mo¨ssbauer.
No caso do iso´topo de 57Fe, o estado excitado nuclear I= 3/2 desdobra-se em
quatro n´ıveis mI=± 3/2 e ± 1/2 e o estado fundamental em dois n´ıveis mI=± 1/2.
Sendo seis as transic¸o˜es permitidas entre os estados excitado e fundamental, o
espectro de uma amostra magne´tica possui desta forma, seis linhas. Portanto,
o desdobramento magne´tico origina-se das interac¸a˜o hiperfinas, cuja magnitude e´
proporcional ao campo magne´tico hiperfino (Hhf) experimentado pelo nu´cleo e a
intensidade relativas das linhas depende do aˆngulo formado entre a direc¸a˜o do campo
hiperfino magne´tico e direc¸a˜o da radiac¸a˜o de raios γ ressonante emitida.
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hf
Figura 4.3: Efeito da separac¸a˜o dos n´ıveis nucleares de energia em auseˆncia de
desdobramento quadrupolar. A magnitude da separac¸a˜o e´ proporcional ao campo
magne´tico total que sente o nu´cleo.
O campo hiperfino de um a´tomo ou ı´on de um so´lido e´ o campo magne´tico
sentido pelo nu´cleo atoˆmico e produzido pelos ele´trons. Este e´ dado por:




h f , (4.1)
em que Hsh f e´ o termo de contato de Fermi devido aos ele´trons s, H
d
h f e´ o campo
dipolar magne´tico e Hoh f e´ o termo orbital devido a` auseˆncia de ele´trons do tipo d
ou f. Normalmente o termo de contato de Fermi e´ o mais dominante, o termo dipolo
e´ geralmente muito pequeno e enta˜o pode ser negligenciado. Para o ı´on de Fe3+, que
na˜o tem momento orbital (L=0, S=5/2), o campo hiperfino Hh f , e´ devido ao termo
de “contato de Fermi” e e´ proporcional a` magnetizac¸a˜o e de sentido oposto a esta:
Hh f=-Acm, em que Ac e´ uma constante hiperfina positiva.
4.3 Aplicac¸a˜o aos sistemas nanoparticulados
4.3.1 Efeitos de relaxac¸a˜o H=0
A espectroscopia Mo¨ssbauer tem sido extensivamente utilizada para a
investigac¸a˜o da relaxac¸a˜o superparamagne´tica e de nanopart´ıculas magne´ticas
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[90, 91]. Mais particularmente, o comportamento dos espectros Mo¨ssbauer em
regime de flutuac¸a˜o lenta ou ra´pida traz informac¸o˜es acerca do fenoˆmeno de
bloqueio do momento magne´tico. Consideremos flutuac¸o˜es aleato´rias do campo
hiperfino caracterizadas por um tempo de relaxac¸a˜o τ. Em regime de flutuac¸a˜o
lenta τ > τL (per´ıodo de Larmor hiperfino, tempo de precessa˜o nuclear associado a`
estrutra hiperfina magne´tica) o nu´cleo vera´ um campo constante durante o tempo
τ. Nesse caso, o espectro Mo¨ssbauer e´ composto de seis linhas correspondentes
ao levantamento a` quebra da degeneresceˆncia dos n´ıveis nucleares de energia pelo
campo hiperfino (sexteto hiperfino). Em regime de flutuac¸o˜es ra´pidas, τ 6 τL, a
me´dia vetorial do campo hiperfino se anula. Os estados nucleares continuam na˜o
degenerados, mas as transic¸o˜es nucleares flutuam rapidamente, portanto na˜o existe
estrutura hiperfina magne´tica e o espectro Mo¨ssbauer e´ um espectro de linha u´nica
desdobrada pela interac¸a˜o quadrupolar.
A figura 4.4 mostra um exemplo de espectros Mo¨ssbauer para amostras a`
base de ferrita de manganeˆs, investigadas nesse trabalho a` 77K em auseˆncia de
um campo magne´tico externo. Conforme o tamanho me´dio das nanopart´ıculas
diminui, podemos observar a presenc¸a de um dubleto, cuja intensidade aumenta
na medida em que a proporc¸a˜o do sexteto hiperfino diminui. Esse comportamento
e´ t´ıpico da relaxac¸a˜o superparamagne´tica e pode ser esclarecido considerando duas
populac¸o˜es. Uma e´ baseada em part´ıculas grandes, que flutuam lentamente (maior
energia de anisotropia), caracterizada portanto por um sexteto hiperfino. A outra e´
devido a part´ıculas menores (menor energia de anisotropia) com tempos de relaxac¸a˜o
menores e leva a um dubleto quadrupolar. Com o aumento do tamanho, a proporc¸a˜o
de part´ıculas bloqueadas em T=77 K se torna maior e o peso relativo do sexteto
hiperfino no espectro Mo¨ssbauer tambe´m. Para as part´ıculas menores, da amostra
Mn3, o espectro apresenta sobretudo um dubleto quadrupolar. Para maior detalhe
desse estudo, e sobre os ajuste utilizados na figuras 4.4 consultar a refereˆncia: [41].
74
Estudo local da desordem magne´tica por Espectroscopia Mo¨ssbauer















Figura 4.4: Espectros Mo¨ssbauer em T=77 K em auseˆncia de campo das amostras Mn1,
Mn2, Mn3 e Mn4, extra´ıdos de [41].
4.3.2 Aplicac¸a˜o de um campo externo H6=0
Conforme vimos no cap´ıtulo 1, os ı´ons nas ferritas esta˜o distribu´ıdos nos
s´ıtios tetrae´dricos (A) e octae´dricos (B). Esses s´ıtios possuem momentos de Fe3+
que esta˜o acoplados antiferromagneticamente, portanto, dentro de uma estrutura
perfeitamente colinear e de sentidos opostos. Em auseˆncia de um campo magne´tico
externo e a baixas temperaturas, o espectro de nanopart´ıculas de ferrita e´ um
sexteto no qual as contribuic¸o˜es dos s´ıtios tetrae´dricos (A) e octae´dricos (B) na˜o
sa˜o resolvidas. Isso ocorre devido a`s diferenc¸as extremamente pequenas que existem
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entre os deslocamentos isome´ricos e campos hiperfinos (Hh) associados aos dois s´ıtios.
Todavia, quando um campo magne´tico externo H suficientemente grande e´ aplicado,
a estrutura magne´tica da part´ıcula gira de tal forma que a magnetizac¸a˜o MB do s´ıtio
B, alinha-se paralelamente ou quase ao campo magne´tico externo B. No caso das
ferritas espine´lio do tipo inverso, a magnetizac¸a˜o e´ ainda mais intensa, devido a`
adic¸a˜o dos metais divalentes no s´ıtio B. A magnetizac¸a˜o MB esta´ enta˜o na direc¸a˜o
oposta ou quase ao campo magne´tico aplicado. Considerando-se o que o campo
hiperfino possui direc¸a˜o oposta ao momento magne´tico do Fe3+, podemos esboc¸ar a
seguinte a configurac¸a˜o da figura 4.4 mostrando os momentos, os campos hiperfinos
e os campos totais atuando sobre cada nu´cleo de 57Fe em s´ıtios A e B da estrutura
espine´lio das ferritas:
Figura 4.5: Configurac¸a˜o dos momentos, campos hiperfinos e campos efetivos atuando
nos dois s´ıtios A e B das ferritas de tipo espine´lio.
O espectro Mo¨ssbauer das ferritas quando estas esta˜o submetidas a um
campo magne´tico externo, e´ constitu´ıdo de dois sub-espectros: um associado ao s´ıtio
A, e outro ao s´ıtio B. Este espectro depende das intensidades dos campos efetivos
no nu´cleo dos s´ıtios A e B: He f , A=Hh f , A+H e He f , B=Hh f , B+H, bem como dos
seus aˆngulos θA e θB com o eixo dos raios γ, ou seja com o eixo do campo magne´tico
aplicado H. Se o campo aplicado for suficientemente forte, os dois sub-espectros sa˜o
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bem resolvidos.
As a´reas relativas a`s linhas de um espectro sa˜o proporcionais a`s probabili-
dades de transic¸a˜o. Estas dependem do spin e da paridade dos estados associados
ao nu´cleo envolvido, da multipolaridade da transic¸a˜o e da direc¸a˜o do vetor de onda
do fo´ton γ em relac¸a˜o ao eixo de quantizac¸a˜o. Para o caso do 57Fe (transic¸a˜o dipolar
magne´tica), as probabilidades de transic¸a˜o calculadas P(θ) sa˜o indicadas na tabela
4.1 onde θ e´ o aˆngulo entre o campo aplicado e o campo efetivo quando o campo
aplicado e´ paralelo a` direc¸a˜o de propagac¸a˜o.
Tabela 4.1: Probabilidade de transic¸a˜o associada a um sexteto Mo¨ssbauer em func¸a˜o de
um aˆngulo θ, entre o campo efetivo e a direc¸a˜o de propagac¸a˜o do feixe γ (direc¸a˜o do campo
aplicado). Em que, mI, f e mI,i sa˜o os nu´meros quaˆnticos magne´ticos nucleares nos estados
fundamental e excitado, respectivamente e P(θ) a probabilidade de transic¸a˜o calculada.
mI,i mI, f ∆m P(θ) θ = 0◦
-3/2 -1/2 +1 316(1+cos
2θ) 3/8
-1/2 -1/2 0 14(sin
2θ) 0
+1/2 -1/2 -1 116(1+cos
2θ) 1/8
-1/2 +1/2 -1 116(1+cos
2θ) 1/8
+1/2 +1/2 0 14(sin
2θ) 0
+3/2 +1/2 -1 316(1+cos
2θ) 3/8
Quando um campo magne´tico externo H e´ aplicado na direc¸a˜o paralela aos
raios γ e que o campo hiperfino Hh f esta´ alinhado com este (portanto no mesmo
sentido do momento magne´tico m), as linhas n◦ 2 e 5 de um espectro de campo
hiperfino (sexteto) devem ser extintas por efeito de polarizac¸a˜o ja´ que as regras de
selec¸a˜o pro´ıbem as transic¸o˜es ∆MI = 0 [76]. A figura 4.6 mostra a simulac¸a˜o de dois
espectros associados aos s´ıtios A e B nas direc¸o˜es paralela e anti-paralela ao campo
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magne´tico aplicado para um sistema ferrimagne´tico, sem aˆngulo de canting e sem
desordem de superf´ıcie. As intensidades das linhas 1 e 2 se desdobram e as linhas 2
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Figura 4.6: Hh f //H os dois subespectros associados aos s´ıtios A e B e o sexteto resultante
em presenc¸a de um campo magne´tido aplicado de 7 T.
Quando o campo hiperfino (ou o campo total Hhf no nu´cleo do Fe
3+) faz um
aˆngulo θ com os raios γ, ou seja com o campo aplicado, as linhas 2 e 5 apresentam
uma intensidade na˜o nula. A intensidade relativa das linhas 1 e 2 e´ dada por (ver
tabela 4.1):




Nesse caso, podemos em princ´ıpio estimar o deslocamento do campo total sentido,
visto no nu´cleo em relac¸a˜o ao campo aplicado. Por exemplo, para uma ferrita ideal,
supondo θ=30◦, as relac¸o˜es precedentes valem: 3 : 0.57 : 1, como ilustra o espectro
a seguir.
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Figura 4.7: Espectro hiperfino de uma ferrita ideal quando um campo hiperfino de 50
T esta´ orientado a 30◦ do eixo de propagac¸a˜o dos raios γ.
4.4 Me´todo de ana´lise dos resultados
Os espectros Mo¨ssbauer das ferritas espine´lio podem ser ajustados utilizando
dois sextetos correspondendo aos s´ıtios A e B no nu´cleo da part´ıcula o que nos
permite identificar se os spins sa˜o colineares ou na˜o dentro desta estrutura. Por
outro lado, quando as intensidades das linhas 2 e 5 na˜o nulas sa˜o assime´tricas ou se
desdobram, o espectro pode ser ajustado com mais uma contribuic¸a˜o para levar em
conta a desordem dos spins e a heterogeneidade local magne´tica nos ı´ons de Fe3+.
Dessa forma, faremos, a seguir, uma descric¸a˜o dos ajustes utilizados neste trabalho.
Primeiramente analisamos os paraˆmetros que permitem determinar as
intensidades das linhas dos espectros e as suas respectivas posic¸o˜es em presenc¸a
de um campo magne´tico aplicado no qual a estrutura magne´tica gira em bloco sa˜o:
o campo efetivo He f e o aˆngulo θ entre o campo efetivo e o campo aplicado (paralelo
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a` direc¸a˜o dos raios γ) (ver figura 4.8).
Figura 4.8: Esquema relacionando os momentos de Fe3+, o campo hiperfino associado
Hh f (oposto a` direc¸a˜o do momento magne´tico), o campo magne´tico aplicado H e o campo
efetivo He f .
Essas grandezas podem ser relacionadas por meio da equac¸a˜o 4.2, descrita
na sec¸a˜o anterior. Mas os paraˆmetros f´ısicos que nos interessam aqui sa˜o o campo
hiperfino e o aˆngulo γ (“aˆngulo de canting”), que fornecem a grandeza do momento
magne´tico e a sua direc¸a˜o em relac¸a˜o ao campo magne´tico aplicado. Esses dois
paraˆmetros esta˜o relacionados aos precedentes a partir da relac¸a˜o:
(He f )2 = H2 +(Hh f )2 +2HHh f cosγ, (4.3)
He f cosθ= Hh f cosγ+H. (4.4)
Portanto, no programa utilizado para o ajuste dos espectros, obtemos diretamente
o campo hiperfino (Hh f ) e o aˆngulo de “canting” (γ) a partir dos quais no´s podemos
determinar o campo efetivo (He f ) e o aˆngulo θ pelas relac¸o˜es descritas acima 4.3 e
4.4 respectivamente e em seguida o espectro.
Para levar em conta o caso dos spins da superf´ıcie, que possuem uma forte
anisotropia, utilizamos um terceiro sexteto. Este esta´ associado aos momentos mag-
ne´ticos da superf´ıcie que esta˜o orientados aleatoriamente (fortemente bloqueados)
com relac¸a˜o ao campo magne´tico aplicado e quase impercept´ıveis a` ac¸a˜o do campo
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externo. O subespectro correspondente apresenta enta˜o o perfil da figura 4.9. Este
pode ser calculado supondo que o campo campo hiperfino Hh f possua uma orientac¸a˜o
aleato´ria, mas com um mo´dulo constante. O campo efetivo total He f = H +Hh f e´
enta˜o distribu´ıdo em mo´dulos entre o valor Hh f −H, com γ=0, e o valor Hh f +H,
com γ=pi. Os paraˆmetros dos ajustes sa˜o enta˜o H e Hh f . Cada sub-espectro da
distribuic¸a˜o e´ ponderado pelo aˆngulo solido 1/2 senγ dγ. Essa distribuic¸a˜o explica o





Figura 4.9: “Espectro de anisotropia extrema” obtido em presenc¸a de um campo
magne´tico aplicado de 7 T paralelo aos raios γ quando um campo hiperfino (50 T) esta´
orientado aleatoriamente em relac¸a˜o ao eixo dos raios γ.
O espectro apresentado na figura 4.9, e´ t´ıpico de amostras na forma po´, com
intensidades de linhas 1, 2 e 3 nas relac¸o˜es 3:2:1, mas possui uma forma especial,
com um alargamento das linhas bem heterogeˆneas. A esse terceiro espectro, damos
o nome de “espectro de anisotropia extrema”.
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4.5 Resultados obtidos e ana´lise
As medidas de espectroscopia Mo¨ssbauer foram realizadas em part´ıculas
constitu´ıdas de um nu´cleo de ferrita de manganeˆs (MnFe2O4) recobertas por uma
camada superficial de maguemita (γ−Fe2O3). Estas medidas foram realizadas no
Servic¸o de F´ısica do estado Condensado (CEA), centre Saclay em L’Orme des
Merisiers, na Franc¸a. As ana´lises dos dados foram feitas sob a supervisa˜o de Pierre
Bonville. As medidas foram feitas a` 4.2 K em auseˆncia (H=0) e em presenc¸a de
um campo magne´tico aplicado de 7 T na direc¸a˜o paralela aos raios γ e utilizando a
geometria de transmissa˜o.
4.5.1 Distribuic¸a˜o catioˆnica e espectro de anisotropia extrema
A figura 4.10 apresenta os espectros Mo¨ssbauer da amostra Mn1 (dRX=9
nm) em auseˆncia e em presenc¸a de um campo magne´tico aplicado de 7 T na
temperatura de 4,2 K. O espectro obtido em campo nulo na˜o e´ resolvido. Efetuamos
um ajuste grosseiro com um sexteto apresentando um campo hiperfino me´dio de
aproximadamente 51 T. As partes na˜o ajustadas destes espectros devem-se a` forma
na˜o Lorentiziana das linhas causada pela distribuic¸a˜o dos paraˆmetros do campo
hiperfino: dois s´ıtios e vacaˆncias. Em presenc¸a de um campo magne´tico aplicado
de 7 T paralelo a` direc¸a˜o de propagac¸a˜o dos raios γ, os espectros Mo¨ssbauer sa˜o
bem resolvidos. Isto permite medir precisamente a raza˜o entre as intensidades dos
subespectros dos s´ıtios A e B. Dessa forma, podemos determinar a distribuic¸a˜o
catioˆnica das nanopart´ıculas investigadas, o paraˆmetro de inversa˜o x, que coincide
com a frac¸a˜o de ı´ons divalentes localizados nos s´ıtios octae´dricos [92], e a distribuic¸a˜o
catioˆnica escrevendo: IA/IB=x/(2-x).
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Figura 4.10: Mo¨ssbauer da amostra Mn1 em auseˆncia e em presenc¸a de campo magne´tico
externo de 7 T (T= 4,2 K).
A tabela 4.2 reu´ne para cada uma das amostras obtidas os valores dos
diaˆmetros me´dios das part´ıculas dRX , as intensidades relativas das a´reas dos sub-
espectros A e B coletados a 7 T, o paraˆmetro de inversa˜o x e a distribuic¸a˜o catioˆnica.
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Tabela 4.2: Tamanho me´dio das nanopart´ıculas, intensidades relativas das a´reas dos
sub-espectros dos s´ıtios A e B coletados a 7 T, o paraˆmetro de inversa˜o x e a distribuic¸a˜o
catioˆnica nos s´ıtios A e B
Amostra dRX Intrel(%) Intrel(%) x(±0,03) Distribuic¸ao catioˆnica
(nm) (S´ıtios A) (S´ıtios B) (nu´cleo)
Mn1 9 36 64 0,71 (Mn0,28Fe0,72)[Mn0,72Fe1,28]O4
Mn2 7 34 62 0,72 (Mn0,29Fe0,71)[Mn0,71Fe1,29]O4
Mn4 3,3 17 40 0,62 (Mn0,38Fe0,62)[Mn0,62Fe1,38]O4
Os valores do grau de inversa˜o encontrados para as treˆs amostras diferem
dos valores encontrados para ferrita macic¸a x=0,2 [43], provavelmente, devido ao
processo de s´ıntese [93], da reduc¸a˜o do tamanho a` escala nanome´trica e, conforme
discutimos no cap´ıtulo 1, ao poss´ıvel estado de oxidac¸a˜o do ı´on de manganeˆs. As
amostras Mn1 e Mn2 apresentam uma estrutura espine´lio parcialmente invertida com
somente 28 e 29% dos ı´ons de manganeˆs, respectivamente localizados na sub-rede
A. Neste caso, o paraˆmetro de inversa˜o x ∼ 0,71 parece na˜o depender do tamanho
das nanopart´ıculas, em bom acordo com alguns resultados deduzidos da ana´lise
quantitativa dos espectros de EXAFS de nanopart´ıculas de sintetizadas utilizando
o me´todo convencional de elaborac¸a˜o de nanocolo´ides [94, 95]. Isso na˜o ocorre para
a amostra Mn4. Os espectros das amostras Mn1 e Mn2 e Mn4 em presenc¸a de
um campo magne´tico externo de 7 T esta˜o representados na figura 4.11. As duas
contribuic¸o˜es correspondentes aos s´ıtios A e B sa˜o resolvidas para todas as amostras,
apesar de um alargamento das linhas observado no caso das nanopart´ıculas de menor
tamanho. Observamos tambe´m que sempre existe uma contribuic¸a˜o das linhas 2 e 5
na˜o nula. A intensidade dessa contribuic¸a˜o, relativa aos spins mal alinhados com o
campo externo, aumenta na medida em que o tamanho das nanopart´ıculas diminui.
Efetuamos nosso ajuste sempre considerando dois sextetos correspondentes aos s´ıtios
A e B, com spins inclinados e quando pertinente, uma terceira contribuic¸a˜o relativa
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aos spins de superf´ıcie, desordenados de forma aleato´ria. As seguintes convenc¸o˜es
de cores foram utilizadas: o subespectro de cor azul, representa os s´ıtios A, os de
cor verde os s´ıtios B, e o sub-espectro de cor vermelha, quando presente representa
os momentos de superf´ıcie.
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 Mn1(H= 7T // γ)
 Mn2 (H= 7T // γ)
 Mn4 (H= 7T // γ)
Figura 4.11: Espectro a` 4,2 K em presenc¸a de um campo magne´tico de 7 T ‖ aos raios
γ para part´ıculas de MnFe2O4 de tamanhos diferentes.
O espectro da amostra Mn1 e´ mais simples de se analisar: no´s observamos
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2 sub-espectros correspondentes aos s´ıtios A e B. Os campos hiperfinos para os 2
s´ıtios sa˜o: 51,2 T para o s´ıtio A e 51,4 T para o s´ıtio B. A linha 2 do subespectro
B e´ visivelmente presente indicando um “spin canting” no s´ıtio B. Por outro lado,
a “inclinac¸a˜o” da sub-rede A e´ dif´ıcil de ser medida e na˜o fornece nenhuma linha
pequena vis´ıvel sobre o espectro. No caso do espectro da amostra Mn2, a ana´lise
e´ mais complicada, em que se distingue ale´m dos 2 subespectros A e B, uma
contribuic¸a˜o extra ainda que pequena da linha 2. Portanto, as tentativas de ajustes
ana´logas a`quelas da amostra Mn1 maior na˜o funcionam: o perfil da linha 2 na˜o
e´ corretamente reproduzido. Dessa forma torna-se necessa´rio a adic¸a˜o de um
outro espectro hiperfino de “anisotropia extrema” (ver figura 4.11, onde ele esta´
representado em vermelho). Essa contribuic¸a˜o representa a superf´ıcie desordenada
das nossas nanopart´ıculas. No caso do espectro da amostra Mn4, verifica-se
analogamente a` amostra Mn2 a presenc¸a de um espectro hiperfino de “anisotropia
extrema”, que como podemos verificar, apresenta claramente uma contribuic¸a˜o bem
mais intensa, devido ao tamanho menor das part´ıculas. O espectro na amostra
Mn1 na˜o apresenta contribuic¸a˜o de superf´ıcie, todavia, o fato de na˜o observarmos
espectros do tipo“superf´ıcie”na˜o significa que na˜o tenha momentos dosorientados na
superf´ıcie, mas que a proporc¸a˜o relativa em relac¸a˜o aos momentos do nu´cleo e´ bem
menor devido ao tamanho maior das part´ıculas. Antes de apresentar uma ana´lise
mais quantitativa a respetio do modelo “core-shell”, precisamos investigar os efeitos
do tratamento de superf´ıcie sobre essa estrutura local das nanopart´ıculas.
4.5.2 Efeito do tempo de tratamento de superf´ıcie
Conforme vimos no cap´ıtulo 1, algumas amostras foram elaboradas para
verificar o efeito do tratamento superficial nas nanopart´ıculas, e em func¸a˜o do
tempo de tratamento. As amostras Mn7 e Mn7d, sem e com tratamento te´rmico
de superf´ıcie de 2 horas, respectivamente, sa˜o investigadas aqui utilizando a
espectroscopia Mo¨ssbauer. Os espectros, obtidos a uma temperatura de 4,2 K em
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presenc¸a de um campo magne´tico externo de magnitude 7 T e aplicado na direc¸a˜o
paralela aos raios γ destas amostras, esta˜o representados na figura 4.12.
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Figura 4.12: Mo¨ssbauer em T=4,2 K em presenc¸a de um campo magne´tico de 7 T ‖ aos
raios γ para as amostras Mn7 e Mn7d.
Quando analisamos os espectros da amostra Mn7d, notam-se duas diferenc¸as
em relac¸a˜o aos espectros da amostra Mn7: em primeiramente, a segunda linha e´ mais
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intensa e, em segundo lugar, existe uma absorc¸a˜o suplementar na amostra Mn7d em
-5mm/s e 5 mm/s (ver as fechar vermelhas indicadas na figura 4.12), que pode ser
verificado no ajuste representado na figura 4.12, por um “subespectro de anisotropia
extrema”. A tabela 4.3 apresenta as intensidades das a´reas dos subespectros A e B
para as amostras Mn7 e Mn7d, grau de inversa˜o x e a distribuic¸a˜o catioˆnica para
as respectivas amostras. Nessas amostras, o grau de inversa˜o tambe´m difere do da
ferrita macic¸a e os valores de x esta˜o em bom acordo com nossos resultados anteriores
para as amostras Mn1 e Mn2 com um tempo de tratamento te´rmico de 20 minutos.
Ainda os valores indicam que o tempo de tratamento qu´ımico, provavelmente na˜o
influencie, ou bem pouco, o grau de inversa˜o destas amostras apesar de provocar
uma oxidac¸a˜o do ı´on de manganeˆs para Mn4+. Vale ainda ressaltar, que num estudo
anterior com estas mesmas amostras utilizando difrac¸a˜o de neˆutrons e o me´todo de
Rietveld [48], onde o valor encontrado para o grau de inversa˜o foi de 0,66 para as
duas amostras, em bom acordo com nossa determinac¸a˜o.
Tabela 4.3: Tamanho me´dio das nanopart´ıculas determinado por difrac¸a˜o de raios x.
Intensidades das a´reas dos sub-espectros dos s´ıtios A e B coletados a 7 T, x o paraˆmetro
de inversa˜o. Distribuic¸a˜o catioˆnica nos s´ıtios A e B
Amostra dRX Intrel(%) Intrel(%) x(±0,03) Distribuic¸a˜o catioˆnica
(nm) (S´ıtios A) (S´ıtios B)
Mn7 10,8 36 64 0,72 (Mn0,28Fe0,72)[Mn0,72Fe1,28]O4
Mn7d 8 37 58 0,77 (Mn0,23Fe0,77)[Mn0,77Fe1,23]O4
A distribuic¸a˜o catioˆnica encontrada esta´ em bom acordo com a literatura.
Zhang et al [96] investigaram em ferritas de manganeˆs, obtidas a partir do me´todo
de coprecipitac¸a˜o, a dependeˆncia da distribuic¸a˜o catioˆnica com ou sem tratamento
te´rmico e obtiveram um grau de inversa˜o que varia entre 0,29 e 0,61, conforme a
temperatura varia entre 25 e 485 ◦C. Em um outro estudo, tambe´m realizado em
nanopart´ıculas de ferritas de manganeˆs para aplicac¸o˜es biome´dicas, Carta et al [43]
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obtiveram um grau de inversa˜o que varia de 0,57 a 0,60.
4.5.3 Modelo nu´cleo superf´ıcie
Conforme vimos anteriormente, as nossas nanopart´ıculas apresentam uma
composic¸a˜o qu´ımica heterogeˆnea, com um nu´cleo composto de uma ferrita de
manganeˆs recoberta por uma camada superficial de maguemita, quando existe
tratamento hidrote´rmico. Ale´m disso, a partir das ana´lises dos espectros Mo¨ssbauer
em presenc¸a de um campo magne´tico aplicado, distinguimos dois subespectros A e
B no nu´cleo da part´ıcula, o que nos permite identificar se os spins sa˜o colineares ou
na˜o dentro desta estrutura, e calcular o aˆngulo de canting. Eventualmente, quando
existe uma contribuic¸a˜o suplementar (presente predominantemente em part´ıculas
de diaˆmetros bem pequenos), que chamamos de “espectro de anisotropia extrema”,
podemos deduzir a frac¸a˜o de spins desordenados Irel(%) e calcular a espessura dessa
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em que, Irel e´ a intensidade relativa do espectro de anisotropia extrema nS e´ a
densidade de spins da camada superficial de maguemita e nC a densidade de spins
no nu´cleo da part´ıcula. A tabela 4.4 apresenta os resultados deduzidos dos ajustes
dos espectros Mo¨ssbauer. Determinamos o aˆngulo de “canting” nos s´ıtios A e
B, e a espessuras da camada desordenada (emoss) obtida utilizando os tamanhos
determinados por difrac¸a˜o de raios X. A tabela 4.4 reu´ne os resultados de todas as
amostras e compara a espessura de maguemita com a espessura da camada superficial
de spins desordenados.
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Tabela 4.4: Resultados deduzidos dos espectros das amostras Mn1, Mn2, Mn3, Mn7 e
Mn7d.
Amostras dRX γA γB Irel(%) e emoss
(nm) (Sitios A) (Sitios B) (Superficie) (nm) (nm)
Mn1 9 <20◦ 18◦ - 0,47 -
Mn2 7 <15◦ 22◦ 4 0,39 0,06
Mn4 3,3 <20◦ 33◦ 43 0,42 0,23
Mn7 10,6 <10◦ 17◦ - - -
Mn7d 8 <15◦ 25◦ 6 0,41 0,04
No caso dos s´ıtios A, todas as amostras apresentam aˆngulos de canting
inferiores a 20◦. Entretanto, como a intensidade da linha 2 e´ uma func¸a˜o crescente
do aˆngulo do campo total com o eixo dos raios γ, o que quer dizer que, para um
mesmo aˆngulo de MA e de MB com o eixo do campo magne´tico H, a intensidade
da linha 2 sera´ mais fraca para o s´ıtio A que para o s´ıtio B, pois o campo He f , A
e´ mais pro´ximo deste que o campo He f , B. Um ca´lculo simples mostra que, para
aˆngulos de afastamentos do eixo inferiores a aproximadamente 40◦, o fator de reduc¸a˜o
e´ pro´ximo de 2. Ale´m disso, o fato da intensidade do subespectro A ser duas
vezes menor do que a do subespectro B pode dificultar uma medida precisa da
“inclinac¸a˜o” do s´ıtio A, caso esta na˜o seja muito importante, pois a intensidade da
linha 2 associada a essa contribuic¸a˜o e´ aproximadamente 4 vezes menor do que a do
s´ıtio B, para um mesmo aˆngulo de inclinac¸a˜o. Os aˆngulos de “canting” aumentam
com a diminuic¸a˜o do tamanho das nanopart´ıculas. Isso indica que e´ mais dif´ıcil de
alinhar as part´ıculas menores. Para uma diminuic¸a˜o desses aˆngulos seria necessa´rio
medidas com um campo magne´tico externo mais intenso conforme estudo realizado
em nanopart´ıculas a` base de ferrita de n´ıquel recobertas com uma camada superficial
de maguemita [98]. Pore´m, os autores consideraram esta na˜o colinearidade somente
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associada aos spins de superf´ıcie. Para o caso das amostras com tempo de tratamento
te´rmico de 2 horas, podemos inferir que este tem o efeito de aumentar o aˆngulo de
“canting” e que pode criar uma camada superficial na superf´ıcie, que representa 4%
dos a´tomos de ferro. A amostra menor (Mn4) apresenta uma proporc¸a˜o de a´tomos de
superf´ıcie desordenados maior de uma ordem de grandeza quando comparados com a
amostra que apresenta a maior proporc¸a˜o de maguemita do que as outras amostras.
Esses resultados esta˜o em bom acordo com os que encontramos para essa mesma
amostra no cap´ıtulo 3 o que indica que a camada superficial de maguemita possui
um papel important´ıssimo na fase desordenada de superf´ıcie. Quando analisamos os
espectros dos spins de superf´ıcie (anisotropia extrema), verificamos que a espessura
da camada superficial encontrada a partir da relac¸a˜o 4.5 e´ bem inferior a` espessura de
maguemita. Conclui-se enta˜o, a partir dessas ana´lises que, o subespectro atribu´ıdo
a` superf´ıcie na˜o representa toda a camada de recobrimento da maguemita, mais
uma parte mı´nima. Para as part´ıculas menores, a fase desordenada de superf´ıcie
representa 43 % de volume total da part´ıcula e corresponde a uma espessura
aproximadamente igual a` metade da espessura da casca de maguemita. Isso mostra,
portanto que, provavelmente, os momentos magne´ticos esta˜o localizados na camada
superficial resultante do tratamento te´rmico de superf´ıcie. Isso ilustra o papel
importante do tratamento com nitrato fe´rrico na desordem magne´tica superficial.
A figura 4.13 apresenta uma superposic¸a˜o dos modelos do tipo core-shell onde a
fase magne´tica desordenada (D) conte´m somente os ı´ons de ferro da camada de
maguemita.
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Figura 4.13: Esquema de uma part´ıcula encoberta. (F= ferrimagne´tica e
D=desordenada.)
Uma porc¸a˜o importante da superf´ıcie de recobrimento de maguemita adota
uma estrutura ferrimagne´tica do nu´cleo de ferrita de manganeˆs e os ı´ons de




Polarizac¸a˜o por intercaˆmbio em
nanopart´ıculas de MnFe2O4@γ-Fe2O3
5.1 Introduc¸a˜o
Como ja´ destacamos no cap´ıtulo 1, um inconveniente da reduc¸a˜o do
tamanho e´ o comportamento superparamagne´tico das nanopart´ıculas, que implica
a perda de informac¸a˜o sob ac¸a˜o das flutuac¸o˜es te´rmicas. Va´rias maneiras de
vencer esse limite superparamagne´tico foram propostas, em particular utilizando-
se o acoplamento magne´tico na interface entre part´ıculas FM ou FI e uma matriz
AFM ou entre o nu´cleo FM e a casca AFM [20, 99]. Esse fenoˆmeno de polarizac¸a˜o
por intercaˆmbio estabiliza a magnetizac¸a˜o introduzindo uma fonte suplementar de
anisotropia. Muito recentemente foi demonstrado que, em um arranjo tridimensional
de part´ıculas, o superparamagnetismo intr´ınseco das part´ıculas isoladas e´ suprimido
[21].
Nos dois cap´ıtulos precedentes investigamos as propriedade magne´ticas
de um conjunto de part´ıculas do tipo core/shell de MnFe2O4@γ-Fe2O3 por mag-
netometria e espectroscopia Mo¨ssbauer. Mostramos que a estrutura magne´tica
das nanopart´ıculas de menor tamanho e´ composta de um nu´cleo FI ordenado, o
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qual, apesar do mal alinhamento dos spins dos ı´ons de ferro em s´ıtios octae´dricos,
e´ recoberto por uma camada superficial de spins aleatoriamente desordenados.
Portanto, parece natural investigar um eventual acoplamento por troca entre spins
do nu´cleo e spins da casca. Ainda, propomos neste cap´ıtulo um estudo em func¸a˜o
da frac¸a˜o volume´trica de part´ıculas de maneira a esclarecer o papel das interac¸o˜es
na polarizac¸a˜o por intercaˆmbio.
Nesse contexto, escolhemos para levar a cabo esta investigac¸a˜o das menores
nanopart´ıculas sintetizadas neste trabalho, de diaˆmetro me´dio 3,3 nm uma vez
que, estas apresentam a maior proporc¸a˜o de fase magneticamente desordenada na
superf´ıcie (43%). Apo´s essa introduc¸a˜o, apresentamos um estado da arte sobre
o fenoˆmeno de exchange bias compreendendo desde aspectos gerais aos principais
resultados obtidos em filmes finos ou materiais de multicamadas, assim como em
nanopart´ıculas magne´ticas. A terceira sec¸a˜o trata dos resultados obtidos. Os
ciclos de histerese obtidos apo´s resfriamento em presenc¸a de um campo magne´tico
externo sa˜o deslocados no sentido dos campos negativos. Mostraremos que esse
deslocamento esta´ associado a` polarizac¸a˜o por intercaˆmbio que existe na interface
entre o nu´cleo ordenado e a camada superficial desordenada. Essas propriedades sa˜o
verificadas em amostras congeladas em va´rias concentrac¸o˜es volume´tricas partindo
de um “ga´s” de part´ıculas em direc¸a˜o a uma estrutura congelada do tipo “fluido”,
com nanopart´ıculas bem separadas umas das outras dentro de um balanc¸o global
repulsivo de interac¸a˜o entre part´ıculas. Uma comparac¸a˜o com amostra em po´




5.2 Exchange Bias (Polarizac¸a˜o por intercaˆmbio)
5.2.1 Aspectos Gerais
O fenoˆmeno de Exchange Bias (interac¸a˜o de troca, ou polarizac¸a˜o por inter-
caˆmbio) foi descoberto em 1956 por Meiklejohn e Bean [100,101] em nanopart´ıculas
de cobalto parcialmente oxidadas. Os autores observaram que, apo´s um resfriamento
da amostra em presenc¸a de um campo magne´tico aplicado, o ciclo de histerese se
deslocava ao longo do eixo do campo magne´tico aplicado, conforme ilustra a Figura
5.1.
.
Figura 5.1: Representac¸a˜o do ciclo de histerese de filmes finos, que se desloca ao longo
do eixo do campo magne´tico evidenciando o fenoˆmeno de exchange bias; figura retirada e
adaptada de [102]
Eles atribu´ıram esse fenoˆmeno ao acoplamento por interac¸a˜o de troca na
interface entre o nu´cleo Co ferromagne´tico (FM) e a superf´ıcie CoO antiferromag-
ne´tica (AFM). A figura 5.1, mostra uma configurac¸a˜o de spins de camadas FM/AFM
antes, e depois do processo de resfriamento em presenc¸a de um campo magne´tico
aplicado (FC). Se um campo magne´tico H suficientemente intenso e´ aplicado a uma
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temperatura T de tal forma que TN<T<TC, TN sendo a temperatura de Ne´el da
fase AFM e TC a temperatura de Curie da fase FM, todos os spins da estrutura
FM alinham-se paralelamente ao campo magne´tico externo. Por outro lado, na
interface AFM os spins permanecem desorientados, pois T>TN . Nesse caso, o ciclo
de histerese da fase FM e´ centrado na origem H=0. Depois de um processo FC,
numa temperatura T<TN , as fases FM e AFM se tornam paralelas umas as outros
grac¸as ao acoplamento por troca entre spins de cada fase na interface. Essa interac¸a˜o
de troca na interface cria um torque adicional que atua sobre os spins da fase FM e
deve ser vencido pelo campo externo. Essa contribuic¸a˜o energe´tica adicional requer
um deslocamento do campo de “switching” [103]. Nesse caso, o ciclo de histerese
e´ deslocado de um certo valor de campo chamado de campo de polarizac¸a˜o por
intercaˆmbio.
Embora ja´ tenhamos discutido no cap´ıtulo 1 as diversas aplicac¸o˜es de
nanopart´ıculas magne´ticas, vale ressaltar aqui a importaˆncia do fenoˆmeno EB nessas
aplicac¸o˜es. Materias magne´ticos que apresentem efeitos de EB podem ser utilizados
em dispositivos do tipo va´lvulas de spin e na produc¸a˜o de cabec¸as de leitura
magne´tica baseadas na GMR [104]. Nesse caso, camadas de material de ordenamento
antiferromagne´tico sa˜o depositadas nas bordas de um filme ferromagne´tico para
evitar a formac¸a˜o de domı´nios e reduzir o n´ıvel de ru´ıdos. O emprego do EB
entre um nu´cleo magneticamente duro e uma superf´ıcie magneticamente mole
contribui para o aumentar a eficieˆncia da conversa˜o de energia eletromagne´tica
em calor na utilizac¸a˜o de part´ıculas do tipo core/shell em magneto-hipertermia
[105]. Os resultados sa˜o otimistas e evidenciam que a poteˆncia dissipada espec´ıfica
pode aumentar de uma ordem de magnitude em relac¸a˜o a` nanopart´ıculas de
o´xido de ferro convencionais, com uma eficieˆncia terapeˆutica superior a`quelas
de tratamento anti-caˆncer convencionais. Mais recentemente foi mostrado que
o superparamagnetismo intr´ınseco de nanopart´ıculas isoladas pode ser eliminado
completamente quando organizadas em um uma nanopart´ıcula 3D a` base de um
cristal [21]. Pouqu´ıssimos estudos em nanopart´ıculas do tipo nu´cleo/superf´ıcie em
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l´ıquidos carreadores congelados foram discutidos na literatura [106]. Portanto um
estudo detalhado das propriedades de EB em nanopart´ıculas magne´ticas do tipo
core/shell superf´ıcie dispersa´veis em tecidos vivos e´ de suma importaˆncia.
5.2.2 Caso dos sistemas de camadas
Embora a primeira evideˆncia do fenoˆmeno de EB ter sido observada em
sistema de part´ıculas finas, a maioria dos estudos subsequ¨entes foram realizados
em sistemas de filmes finos tanto dos pontos de vista experimental quanto teo´rico.
Este fato se deve principalmente a`s diversas combinac¸o˜es poss´ıveis e ao controle
na interface em filmes finos. Dessa forma, diversos estudos com interfaces
do tipo FM/AFM, FI/AFM, FM/FI [107–110] foram realizados e apresentaram
o fenoˆmeno de EB. Mais recentemente, algumas medidas experimentais [111,
112] mostraram a presenc¸a do EB em amostras contendo uma camada FM em
contato com vidro de spins (FM/SG). Ainda, va´rios modelos foram apresentados
na tentativa de explicar a origem do EB utilizando estruturas de camadas de
nanopart´ıculas/FM. A origem do EB em filmes finos esta´ atribu´ıda a uma fonte
extra de anisotropia unidirecional desenvolvida na interface FM/AFM, devido
ao aprisionamento (“pinning”) dos momentos magne´ticos. Vale ressaltar, que
esse fenoˆmeno possui um papel importante em diversas aplicac¸o˜es. Um outro
aspecto importante e´ a presenc¸a do EB em sistemas nanoparticulados do tipo
nu´cleo/superf´ıcie, que sera´ discutido detalhadamente em seguida.
5.2.3 Caso das nanopart´ıculas
Na subsec¸a˜o anterior vimos que a maioria dos estudos envolvendo o
fenoˆmeno de EB posteriores a` sua descoberta, foram realizados em sistemas
magne´ticos de camadas com diferentes interfaces. Nesse tipo de sistema o processo
de preparac¸a˜o e´ mais simples, facilitando o controle e a identificac¸a˜o da estrutura
magne´tica na interface, o que e´ crucial para o EB. No caso das nanopart´ıculas, a
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identificac¸a˜o da interface nu´cleo/superf´ıcie e´ mais complicada, pois esta incorpora
naturalmente a rugosidade e a na˜o compensac¸a˜o da magnetizac¸a˜o [103].
O fenoˆmeno de polarizac¸a˜o por intercaˆmbio em nanopart´ıculas foi observado
no caso de va´rios tipos de materiais e morfologias, que podem ser divididos em 3
categorias [113]:
• em fase u´nica do tipo o´xido FI ou AFM;
• em nanopart´ıculas envolvidas em matriz AFM; e
• em nanopart´ıculas do tipo “core shell”.
No primeiro grupo temos as part´ıculas de ferritas, manganitas e part´ıculas
ferromagne´ticas [63,77,114–116]. As origens do EB na˜o sa˜o bem estabelecidas nesse
caso, ja´ que na˜o se pode evocar o acoplamento FM/AFM. Entretanto, o EB e´
comumente associado, nesse tipo de material, ao congelamento de uma camada
superficial de spins em uma estrutura desordenada do tipo vidros de spins. Todavia,
nesse tipo de nanopart´ıculas, irreversibilidades em alto campo e ciclos na˜o saturados
sa˜o em geral obtidos, efeitos que podem indicar ciclos menores (minor loops) ao inve´s,
do fenoˆmeno de polarizac¸a˜o por intercaˆmbio. Em segundo lugar, devemos considerar
o caso de nanopart´ıculas FM ou FI incorporadas em matriz AFM [117–121]. Enfim,
no terceiro grupo sa˜o reunidas part´ıculas compostas por um nu´cleo FM recobertas
por uma casca AFM ou FI. E´ o caso das part´ıculas Co/CoO nas quais Meiklejohn e
Bean descobriram esse efeito de EB [101].
5.3 Interac¸o˜es interpart´ıculas e Exchange Bias (EB)
Interac¸o˜es magne´ticas interpart´ıculas sempre existem dentro de um conjunto
de nanopart´ıculas e estas apresentam um papel significante nas propriedades
magne´ticas destes sistemas. [90, 122]. Essas interac¸o˜es podem ser mais fortes
ou mais fracas, dependendo da concentrac¸a˜o volume´trica de part´ıculas e podem
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tambe´m mudar de natureza. Se, por exemplo, as nanopart´ıculas esta˜o isoladas,
isto e´, bem dispersas e distantes umas das outras, as propriedades magne´ticas
sa˜o intr´ınsecas, governadas principalmente pelas anisotropias magnetocristalina,
de superf´ıcie e eventualmente magnetoesta´ticas. [123]. Por outro lado, se esta
condic¸a˜o na˜o for satisfeita, como por exemplo em ferrofluidos concentrados, existira˜o
interac¸o˜es dipolares (de longo alcance) e as propriedades individuais das part´ıculas
sera˜o modificadas pela interac¸a˜o de campo produzida pelas outras part´ıculas. Se as
part´ıculas sa˜o impedidas de ficar em contato, enta˜o a interac¸a˜o e´ puramente dipolar
com mesma origem magnetoesta´tica que o campo desmagnetizante e a anisotropia
de forma [124–128]. Em sistemas mais concentrados ainda, como o po´ compactado
ou na˜o, pode tambe´m haver interac¸o˜es de troca (de curto alcance) entre spins
pertencentes a superf´ıcies de part´ıculas diferentes. A figura 5.2 apresenta uma
ilustrac¸a˜o esquema´tica de assemble´ias de part´ıculas, em duas situac¸o˜es: com ou
sem interac¸o˜es de troca interpart´ıculas.
sem interação de troca 
     interpartículas
     interação de troca
       interpartículas
Figura 5.2: Ilustrac¸a˜o esquema´tica de assemble´ias de part´ıculas. Ilustrac¸a˜o esquema´tica
de assemble´ias de part´ıculas. A` esquerda: na˜o existe contato entre as part´ıculas,
a interac¸a˜o de troca e´ totalmente de origem intrapart´ıculas. Se existirem interac¸o˜es
interpart´ıculas, elas sa˜o dipolares (ferrofluidos dilu´ıdos e concentrados na˜o texturizados).
A` direita, existem interac¸o˜es de troca entre as nanopart´ıculas em contato (amostra do tipo
po´).
Em sistemas interagentes as propriedades magne´ticas sa˜o coletivas, entre-
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tanto a separac¸a˜o dos efeitos relacionados a cada tipo de interac¸a˜o e´ complicada.
Apesar dos inu´meros estudos envolvendo EB em sistemas de nanopart´ıculas, a
questa˜o do papel das interac¸o˜es interpart´ıculas nesse fenoˆmeno e´ pouco investigada
[129] e motivo de controve´rsias na literatura. Interac¸o˜es dipolares intensas entre
part´ıculas FM ou FI, que seriam superparamagne´ticas em auseˆncia de interac¸a˜o,
podem levar a um estado coletivo bem similar ao de vidros de spins. Recentemente
foi mostrado que, em ferrofluidos concentrados (texturizados ou na˜o), existe, em
baixa temperatura, um estado de vidros de super spin (do ingleˆs, superspin glass)
[130]. Ainda, as leis de escalas satisfeitas pelos vidros de super spins e pelos
vidros de spins atoˆmicos sa˜o essencialmente as mesmas apo´s a subtrac¸a˜o de uma
contribuic¸a˜o superparamagne´tica oriunda da resposta do vidro de super spins [131].
Evideˆncias experimentais da violac¸a˜o do teorema de flutuac¸a˜o-dissipac¸a˜o foram
tambe´m verificadas nesse mesmo sistema em baixas temperaturas [132].
Mais especificamente, no caso do EB, alguns estudos apontam que as
interac¸o˜es magne´ticas na˜o teˆm um papel significativo [133]. Por outro lado, foi
ressaltado que a interpretac¸a˜o do EB em sistemas de part´ıculas FM/FI incorporadas
em matrizes AFM pode ser dificultada pelos efeitos coletivos e das interac¸o˜es com
a matriz [113]. Ainda, alguns trabalhos teo´ricos e experimentais indicam que o EB
depende da frac¸a˜o volume´trica das nanopart´ıculas, isto e´, dos efeitos de interac¸a˜o.
Um estudo utilizando simulac¸o˜es de monte Carlo [134] mostrou que em part´ıculas
do tipo core/shell com interface FM/AFM o campo de exchange bias (EB) Hex
aumenta suavemente com a distaˆncia entre part´ıculas. Todavia, medidas de EB em
part´ıculas FM de cobalto incorporadas em matriz AFM de manganeˆs mostraram
que Hex aumenta com as interac¸o˜es [135]. Por outro lado, experimentos efetuados
em nanocompo´sitos, misturas de part´ıculas FM de Co e AFM de Cr2O3, mostraram
o contra´rio, ou seja, uma reduc¸a˜o de Hex em func¸a˜o do aumento da concentrac¸a˜o de
part´ıculas FM [136] Portanto, um estudo detalhado a respeito das propriedades de
EB em func¸a˜o das interac¸o˜es magne´ticas interpart´ıculas poderia ajudar na explicac¸a˜o
da origem do EB em assemble´ias de nanopart´ıculas magne´ticas.
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5.4 Medidas de Magnetizac¸a˜o
5.4.1 Sistemas Investigados
Escolhemos a amostra de menor tamanho Mn4, dRX 3,3 nm e que apresenta
a maior frac¸a˜o de fase desordenada, 43% (ver cap´ıtulo anterior) de maneira a
otimizar os efeitos na interface entre o nu´cleo e a casca desordenada do tipo SG.
Para investigar os efeitos de interac¸a˜o elaboramos, pelo me´todo da compressa˜o
osmo´tica apresentado no cap´ıtulo 1, amostras com frac¸o˜es volume´tricas φP iguais
a 0,4%, 2%, 9,1% e 13,9%, que chamaremos a partir de agora A, B, C e D,
respectivamente, foram usadas. Nesta faixa de φP, as disperso˜es magne´ticas escoam
macroscopicamente. Um estudo local da estrutura da dispersa˜o nessa faixa de φP
utilizando SAXS (espalhamento de raios X em baixo aˆngulo) revela a estrutura de
um fluido estruturado onde o balanc¸o global de interac¸a˜o e´ repulsivo. Isso previne
que a distribuic¸a˜o espacial aleato´ria das nanopart´ıculas e garante que elas estejam
bem afastadas umas das outras, com uma distaˆncia entre part´ıculas determinada
pela frac¸a˜o volume´trica φP da dispersa˜o [24,32].
Para quantificar as interac¸o˜es dipolares magne´ticas, efetuamos medidas de
susceptibilidade magne´tica de maneira a calcular o paraˆmetro de refereˆncia Ψdd de
interac¸a˜o dipolar (determinado pela equac¸a˜o, 1.4 apresentado no cap´ıtulo 1) para
a amostra Mn4. Em um fluido magne´tico, Ψdd pode ser facilmente determinado
medindo-se a susceptibilidade magne´tica inicial χ0 em frac¸o˜es volume´tricas pequenas
em uma amostra na˜o agregada, na qual o formalismo de Langevin pode ser aplicado
com M(H) = χ0H = φΨdd3 H. A figura 5.3 apresenta a curva experimental de
magnetizac¸a˜o em baixo campo a 300 K da amostra A, (mais dilu´ıda, com φ= 0,4%),




















 H (kA/m) 
Figura 5.3: Magnetizac¸a˜o em baixo campo a 300 K da amostra Mn4, mais dilu´ıda com
φ= 0,4%, com χ0 = 4,4x10−3.
A magnetizac¸a˜o M depende linearmente de H ate´ H=25 kA/m. A
susceptibilidade inicial, e´ enta˜o determinada a partir da inclinac¸a˜o da curva a baixo
campo. Um ajuste linear permite obter um valor de χ0=4,4 x 10−3 e deduzir o valor
de refereˆncia Ψdd a 300 K para a amostra Mn4 (Ψdd=7,3). A tabela 5.1, reu´ne
os valores das frac¸o˜es volume´tricas φC e φS (frac¸o˜es volume´tricas do nu´cleo e da
superf´ıcie, respectivamente) obtidos apo´s a compressa˜o osmo´tica para as amostras
A a D e os valores dos paraˆmetros de interac¸a˜o dipolar λ a` 5 e 300 K de cada
amostra. Os valores de λ a 5 K foram calculados levando em conta a variac¸a˜o
te´rmica da magnetizac¸a˜o [57].
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Tabela 5.1: Caracter´ısticas das amostras A a D: frac¸a˜o volume´trica das nanopart´ıculas
φP(%), dos nu´cleos da ferrita de manganeˆs (MnFe2O4) φC(%) e os paraˆmetros de interac¸a˜o
dipolar a 300 K e a 5 K.
Amostras φP(%) φC(%) λ a (300 K) λ a (5 K)
A 0,4 0,18 1,05 10−3 0,15
B 2 0,88 5,12 10 −3 0,73
C 9,1 4 2,32 10−2 3,2
D 13,9 6,1 3,54 10−2 5
A dependeˆncia da susceptibilidade (ZFC) dessa amostra na˜o texturizada
ilustra claramente um comportamento superparamagne´tico com uma temperatura
de bloqueio de ∼50K [137]. Nossos resultados de ressonaˆncia ferromagne´tica
apresentados no cap´ıtulo 3, realizados em amostras texturizadas, evidenciam
uma anisotropia magne´tica que exibe um fator de escala com a superf´ıcie das
nanopart´ıculas e esta´ associada a uma anisotropia unidirecional, conforme observada
em [68, 69]. O aumento da magnetizac¸a˜o observado da magnetizac¸a˜o FC em
baixos campos e baixas temperaturas confirma que a magnetodinaˆmica e´ a de
nanopart´ıculas isoladas. A tabela 5.1 mostra que a interac¸a˜o dipolar pode ser
desprezada a 300 K, mas que a 5 K ela possui um papel na˜o desprez´ıvel. Vale
ressaltar que, para temperaturas baixas, estas disperso˜es concentradas comportam-
se, em campos baixos, como vidros de super-spin do ingleˆs, super-spin glasses [132].
Ainda, vale lembrar que para uma avaliac¸a˜o mais cautelosa das interac¸o˜es neste
sistema, uma ana´lise mais refinada pode ser empregada como por exemplo, o uso do




No cap´ıtulo 3 investigamos a dependeˆncia te´rmica da magnetizac¸a˜o em
auseˆncia de campo magne´tico aplicado (ZFC) para uma amostra bem dilu´ıda (φP =
0,4%). Neste estudo foi verificada uma contribuic¸a˜o extra advinda do congelamento
progressivo dos spins da superf´ıcie desordenada. Ale´m disso, conforme descrito
no cap´ıtulo anterior, as nossas medidas de espectroscopia Mo¨ssbauer mostram
uma forte contribuic¸a˜o dos spins de superf´ıcie a 5,6 x 103 kA/m e 4,2 K para
esta mesma amostra. Neste cap´ıtulo, investigamos as propriedades do fenoˆmeno
EB em nanopart´ıculas do tipo po´ e em disperso˜es dilu´ıdas e concentradas, as
quais esta˜o relacionadas com a polarizac¸a˜o por intercaˆmbio na interface entre os
spins desordenados da superf´ıcie e os nu´cleos das nanopart´ıculas. Nesse contexto,
foram realizadas medidas de magnetizac¸a˜o em baixas temperaturas (a 5 K) em
disperso˜es na˜o texturizadas usando um magnetoˆmetro do tipo SQUID, um outro
do tipo VSM da Universite´ Pierre et Marie Curie (UPMC) e um magnetoˆmetro
PPMS, no modo VSM, instalado no Instituto de F´ısica da UnB. Os sistemas
sondados aqui foram obtidos realizando-se um resfriamento em auseˆncia de campo
magne´tico aplicado (ZFC) das disperso˜es abaixo de 250 K, isto e´, bem abaixo da
temperatura de congelamento do solvente aquoso. Portanto, o sistema congelado
rete´m a mesma organizac¸a˜o espacial das nanopart´ıculas do que se estivessem em
temperatura ambiente, considerando-se a estrutura de um fluido organizado. Ale´m
disso, por causa do resfriamento ZFC, os eixos de anisotropia magne´tica das
nanopart´ıculas esta˜o orientados aleatoriamente e as amostras na˜o sa˜o texturizadas.
Os ciclos de histerese sa˜o realizados a 5 K, com um campo magne´tico variando
entre ∓4× 103 kA/m. Entre duas medidas de histerese magne´tica a 5 K (ZFC ou
FC) subimos a temperatura ate´ 200 K (essa temperatura e´ bem maior do que a
temperatura de bloqueio), e nunca variamos a temperatura acima de 250 K para
garantir a estrutura na˜o texturizada do sistema.
Os ciclos de histerese apo´s FC sa˜o sempre obtidos com Hcool ate´ 6.4×
104
Polarizac¸a˜o por intercaˆmbio
103 kA/m. O processo de desmagnetizac¸a˜o e´ realizado antes de cada medida
oscilando o campo magne´tico aplicado de valores de ± 1 ate´ 0 T em temperaturas 
que a temperatura de bloqueio do material. Os ciclos de histerese magne´tica sa˜o
determinados depois da subtrac¸a˜o das contribuic¸o˜es diamagne´ticas da a´gua e do
porta-amostra. O referido campo coercivo Hc e´ quantificado por meio da relac¸a˜o.
Hc = 12 (H
+
c −H−c ) , (5.1)
enquanto que o campo de EB, Hex e´ determinado como:




c ) , (5.2)
em que H+c e H
−
c sa˜o os pontos onde o ciclo intercepta o eixo do campo magne´tico.
A referida magnetizac¸a˜o remanente Mr e´ tambe´m quantificada de acordo com
Mr = 12 (M
+
r −M−r ) , (5.3)
em que M+r e M
−
r sa˜o, respectivamente, as magnetizac¸o˜es remanentes positivas e
negativas. O deslocamento vertical δM pode ser definido de duas maneiras distintas
a partir do ciclo de histerese, pela magnetizac¸a˜o remanente [143–145], ou pela
magnetizac¸a˜o no campo ma´ximo M(±Hmax) [146,147].
δM = (Mup +Mdown) . (5.4)
Portanto, na equac¸a˜o 5.4 Mup e Mdown podem ser ambos M+r e M
−
r ou M(+Hmax) e
M(-Hmax). Os ciclos de histerese M−H, ZFC e FC dos po´s desordenados a 5 K sa˜o
obtidos de maneira similar aos ciclos das disperso˜es, sendo o valor da magnetizac¸a˜o
do conjunto de nanopart´ıculas determinado considerando φP = 1. A figura 5.4 mostra
os ciclos de histerese M−H, ZFC e FC, da amostra de po´ a 5 K. Qualquer que seja
a amostra, no´s observamos nos experimentos FC um deslocamento de H (H-shift)
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Figura 5.4: a) Ciclo de histerese FC da amostra de po´ a 5 K medido com Hcool =
1.6× 102 kA/m; b) Comportamento do ciclo FC em alto campo; c) Curvas ZFC e FC
ampliadas em campos baixos.
Para relacionar esse deslocamento de H ao fenoˆmeno de EB, podemos
comparar o campo ma´ximo aplicado Hmax com o campo de anisotropia das
nanopart´ıculas. Em nossos experimentos, cada ciclo e´ realizado em campo
|Hmax|= 4×103 kA/m, uma ordem de magnitude maior que o campo de anisotropia
HA, como determinado experimentalmente e testado pelo modelo estat´ıstico teo´rico
apresentado no cap´ıtulo 3. Portanto, como verificado na figura 5.4 (b), a
magnetizac¸a˜o em alto campo e´ revers´ıvel em um grande intervalo do campo. Ale´m
de mostrar que nossos ciclos sa˜o bem saturados, apresentamos na sec¸a˜o a seguir
resultados de medidas de ciclos menores.
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5.4.3 Minor loops (ciclos menores)
Uma grande poleˆmica na comunidade cient´ıfica e´ a atribuic¸a˜o de efeitos de
ciclos menores, do ingleˆs (“minor loops”), ao fenoˆmeno de EB [148–150]. Esse efeito
pode ocorrer quando o campo magne´tico aplicado na˜o e´ suficiente para inverter o
momento magne´tico da part´ıcula. Nesse caso pode-se obter um deslocamento do
ciclo sem histerese isto e´, um ciclo menor [151]. Esse problema esta´ relacionado
principalmente ao fato de que em alguns compostos nanocristalinos, materiais
o´xidos e ligas, a magnetizac¸a˜o mesmo a um campo magne´tico alto (a saber,
4×103 kA/m, 50 kOe) na˜o satura. Destacam-se, dentre esses materias aqueles que
envolvem desordem magne´tica, fase magne´tica vitrosa, ou configurac¸o˜es com spins
na˜o colineares ou ainda sistemas com alta anisotropia que na˜o saturam mesmo
para campos superiores a` 4× 103 kA/m. Nesse contexto, para a investigac¸a˜o do
fenoˆmeno de EB a escolha do campo ma´ximo aplicado nestes sistemas e´ de suma
importaˆncia durante a realizac¸a˜o do ciclo de histerese. Portanto, para evitar o efeito
de ciclos menores, o campo ma´ximo aplicado Hmax deve ser maior do que o campo
de anisotropia Hmax > HA. O ciclo deve apresentar uma reversa˜o, ou seja, na regia˜o
de alto campo as partes ascendentes e descendentes da ramificac¸a˜o do ciclo devem
coincidir.
Em outras palavras, o deslocamento do ciclo de histerese paralelamente ao
eixo dos campos varia´veis de Hmax somente pode ser atribu´ıda a um EB quando o
ciclo atingir e ultrapassar o ponto de reversibilidade. Portanto, o deslocamento do
ciclo deve diminuir em func¸a˜o de Hmax ate´ um valor assinto´tico diferente de zero, que
represente o campo de EB, valor esse atingido uma vez que o ciclo saturou [152].
A figura 5.5 apresenta os valores de deslocamento do ciclo Hshi f t em func¸a˜o
do campo ma´ximo Hmax entre, 8×1026Hmax6 5,6×103 kA/m a` 5 K para a amostra
A. Os ciclos foram medidos apo´s um resfriamento da amostra (FC) de 250 K com


































Figura 5.5: Deslocamento do ciclo de histerese Hshi f t em func¸a˜o do campo ma´ximo Hmax
entre, 8×102 6 Hmax 6 5,6×103 kA/m a` 5K para a amostra A com φP=0,4 %
Quando o valor do campo ma´ximo aplicado aumenta, observa-se claramente uma
diminuic¸a˜o do deslocamento do ciclo ate´ um valor assinto´tico Hshi f t = Hex ∼ 4,5,
kA/m para Hshi f t=Hir e um desaparecimento do deslocamento ao longo do eixo da
magnetizac¸a˜o. Isto quando o ciclo de histerese ultrapassar a reversibilidade Hshi f t ∼
5×103 kA/m. O valor do campo de EB determinado e´ compara´vel com os valores
obtidos em nanopart´ıculas de MnFe2O4 obtidos por processos mecaˆnicos [115].
5.4.4 Variac¸o˜es do campo de EB com o campo de resfriamento
O fenoˆmeno de EB depende da intensidade do campo de resfriamento Hcool.
A figura 5.6 mostra as dependeˆncias do campo EB Hex e o campo coercitivo, Hc com
o campo de resfriamento Hcool para a amostra A, congelada a 5K. Consideramos
aqui Hex, em valores absolutos. Depois de um aumento efetivo de Hcool = 0 ate´
Hcool ∼ 2× 102 kA/m, Hex diminui com com o aumento do campo de resfriamento,

















































Figura 5.6: Dependeˆncia dos campos de EB Hex (em valores absolutos) e coercitividade
Hc com o campo de resfriamento Hcool a 5 K para a amostra A com φP = 0,4%; as linhas
sa˜o guias para os olhos.
O valor ma´ximo encontrado para o campo de EB e´ de 4,6 kA/m esta´ de acordo com
o resultado encontrado na figura 5.5. Comportamentos similares sa˜o obtidos para
a amostra em forma de po´, como ilustrado na figura 5.7; observe que para ambos
Hex e Hc sa˜o menores nas disperso˜es congeladas do que na amostra do tipo po´. O
campo maior de EB (Hex) na amostra po´, e´ de aproximadamente 12 kA/m, mais de
duas vezes maior que no caso da amostra A. O campo coercitivo e´ de 115 kA/m
para o po´ e deve ser comparado ao valor encontrado da amostra A 66 kA/m. Essas
diferenc¸as sa˜o atribu´ıdas a`s interac¸o˜es entre part´ıculas. Entretanto, antes de entrar
nessa discussa˜o, precisamos apresentar os resultados obtidos nas outras amostras,
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Figura 5.7: Dependeˆncia do campo de EB Hex (em valores absolutos) e coercitividade
Hc Hcool com o campo de resfriamento a` 5 K para a amostra MnFe2O4 do tipo po´; as linhas
sa˜o guias para os olhos.
5.4.5 Efeito das interac¸o˜es
A figura 5.8 a) mostra as variac¸o˜es do campo de EB em func¸a˜o do campo de
resfriamento Hcool para as amostras po´, A e D em disperso˜es mais e menos dilu´ıdas.
A figura 5.8 a) indica uma clara dependeˆncia da polarizac¸a˜o por intercaˆmbio em
func¸a˜o da frac¸a˜o volume´trica de part´ıculas φP. A figura 5.8 b) apresenta os valores
do campo coercitivo Hc em func¸a˜o de φP. Os dois campos, de EB e coercitivo,























































Figura 5.8: a) Dependeˆncia do campo de EB Hex (em valores absolutos) e b) campo
coercitivo Hc com o campo de resfriamento Hcool > 2×10−2 kA/m a 5 K para a amostra
MnFe2O4 do tipo po´ e disperso˜es (amostras A e D, com frac¸o˜es volume´tricas φP=0,4 e
φP=13,9 % respectivamente, as linhas sa˜o guias para os olhos.
O campo coercitivo Hc segue o mesmo comportamento de Hex: depende da



























Figura 5.9: Dependeˆncia de Hex/Hmaxex com o campo de resfriamento, Hcool, a 5 K para a
amostra po´, e as disperso˜es congeladas das amostras A e D.
Se os valores absolutos de Hex dependem do estado de interac¸a˜o interpart´ıcu-
las, e para a amostra po´ do estado de compactac¸a˜o [153], a quantidade reduzida
Hex/Hmaxex , em que H
max
ex e´ o valor experimental ma´ximo de Hex, pode ser escalada
com Hcool para qualquer estado de interac¸a˜o, como mostrado na figura 5.9.
5.5 Discussa˜o: EB intrapart´ıculas e efeitos coletivos inter-
part´ıcula
O deslocamento do ciclo de histerese observado esta´ associado ao fenoˆmeno
de polarizac¸a˜o por intercaˆmbio, encontrado nas nanopart´ıculas magne´ticas descritas,
e´ basicamente causado pela estrutura nu´cleo/superf´ıcie das nanopart´ıculas. A fonte
prima´ria do EB e´ o acoplamento na interface entre os spins ordenados (apesar
do canting em s´ıtios octae´dricos) dos nu´cleos da ferrita de manganeˆs e os spins
desordenados da superf´ıcie de maguemita.
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Consideramos primeiramente os dados obtidos para a amostra A, que
tem a dispersa˜o congelada mais dilu´ıda. Nesse caso, a distaˆncia interpart´ıculas
e´ grande o suficiente para que as interac¸o˜es dipolares sejam desprezadas, e
enta˜o nesse caso, podemos considerar que o valor encontrado de Hex tenha uma
origem puramente intr´ınseca por troca intrapart´ıculas. As medidas realizadas em
disperso˜es congeladas mais concentradas revelam o papel da interac¸a˜o interpart´ıculas
(interac¸a˜o do tipo dipolo-dipolo) que perturba, desordena a interface do EB
resultando em uma reduc¸a˜o de Hex. Essa desordem esta´ associada a` natureza
anisotro´pica dos campos magne´ticos dipolo-dipolo. Nos coloides estudados neste
trabalho, independentemente da concentrac¸a˜o, na˜o existe contato interpart´ıculas
e a concentrac¸a˜o permanece pequena. Nossas observac¸o˜es esta˜o relacionadas em
todas estas amostras com um EB intr´ınseco, que e´ reduzido pela interac¸a˜o dipolar
e por altos valores de campos de resfriamento (Hcool). Essas observac¸o˜es sa˜o
confirmadas pelos dados na amostra de po´, que e´ mais densa do que a dispersa˜o
mais concentrada. Se esse efeito fosse causado somente pelo aumento nos campos
magne´ticos dipolo-dipolo, os valores encontrados para Hex teriam sido os menores.
Todavia, nosso resultados mostram um comportamento contra´rio: o EB na amostra
de po´ e´ consideravelmente maior do que nas disperso˜es mais dilu´ıdas,ou seja bem
maior do que o Hex intr´ınseco. Isso significa que o contato direto entre as part´ıculas
organiza uma super casca com efeito coletivo, multiplicador, os nu´cleos FI esta˜o
incorporados.
Nesse sistema, o acoplamento de troca interpart´ıculas e´ ativado, o que
nunca acontece em disperso˜es com φp . 15%. Como o acoplamento de troca em
curto alcance e´ muito maior do que o acoplamento magne´tico dipolar, o efeito
da troca interpart´ıculas certamente supera a ac¸a˜o redutora da interac¸a˜o dipolo-
dipolo. Nas disperso˜es congeladas, assim como na amostra po´, o campo de EB
aumenta primeiramente com o campo de resfriamento Hcool devido ao aumento no
alinhamento do nu´cleo durante o congelamento. Acima de um determinado campo,
que e´ da ordem de 2×102 kA/m, observa-se uma diminuic¸a˜o do campo de EB. Isso
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indica que o acoplamento Zeeman entre o campo e os spins de superf´ıcie domina as
interac¸o˜es magne´ticas dentro das part´ıculas, o que leva a uma diminuic¸a˜o do campo






















































Figura 5.10: a) Dependeˆncia do campo de EB Hex (em valores absolutos) com φP. b)
Dependeˆncia do valor me´dio do campo coercitivo 〈Hc〉 em func¸a˜o de φP para cada dispersa˜o
congelada. As linhas sa˜o guias para os olhos.
Na verdade, a presenc¸a de um ma´ximo nas variac¸o˜es do campo de EB Hex e´
geralmente considerada como um limiar de desprendimento (“do ingleˆs depinning”),
acima do qual as interac¸o˜es magne´ticas sa˜o vencidas pelo acoplamento Zeeman
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[120]. Mais particularmente, neste trabalho esse limiar de desprendimento e´ da
ordem de Ha/2. No campo ma´ximo de EB, para Hcool ∼ 2× 102 kA/m, no´s temos
µ0µPHcool ∼ Ea ∼ 10−21J. Essa condic¸a˜o de ancoramento (“weak pinning”) fraco
dos spins da superf´ıcie nos permite relacionar esta reduc¸a˜o de Hex, acima desse
limiar a uma diminuic¸a˜o da desordem dos spins desalinhados da superf´ıcie com
o campo magne´tico aplicado. Esse comportamento ja´ foi observado em NPM a`
base de nu´cleo de NiFe2O4 sintetizados utilizando o mesmo protocolo de s´ıntese das
nossas amostras [97]. O campo coercitivo para Hcool & 2× 102 kA/m permanece
constante com o campo de resfriamento Hcool, o que pode indicar que os spins do
nu´cleo ordenado esta˜o completamente alinhados na direc¸a˜o de Hcool. Na realidade,
sabemos pelos resultados do cap´ıtulo 4 que a situac¸a˜o no nu´cleo e´ um pouco mais
delicada, verifica-se um alinhamento dos spins para os s´ıtios A, enquanto que um
mal alinhamento dos spins do nu´cleo e´ verificado nos s´ıtios B. Por outro lado,
assim como para o efeito de EB (ver figura 5.10 b), as interac¸a˜o interpart´ıculas
teˆm um papel importante na coercitividade para as disperso˜es congeladas. A figura
5.10 a) apresenta as variac¸o˜es do campo de EB com a frac¸a˜o volume´trica φP de
part´ıculas para dois valores do campo de resfriamento. Esta ilustra o papel redutor
das interac¸o˜es dipolares na polarizac¸a˜o por intercaˆmbio. Essas interac¸o˜es tambe´m
apresentam um papel semelhante em relac¸a˜o ao campo coercitivo, ja´ que uma
pequena diminuic¸a˜o de Hc com o aumento da frac¸a˜o volume´trica das part´ıculas
φP ocorre (ver figura 5.10 b).
5.6 Magnetizac¸a˜o Remanente e Deslocamento Vertical (Ver-
tical Shift)
A origem do deslocamento vertical do ciclo de histerese (δM) e´ ainda um
tema de controve´rsias e muito debatido na literatura. Alguns autores relacionam
esse efeito a um acoplamento Ferrimagne´tico (FI) na interface nu´cleo/superf´ıcie
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[154–156]. Nogue´s et al [99] explicam que a origem do deslocamento vertical estaria
relacionada com o ancoramento dos spins na interface. Por outro lado, resultados
teo´ricos indicaram que esse deslocamento esta´ associado a` existeˆncia de momentos
descompensados e aprisionados na interface nu´cleo/superf´ıcie. Ainda, δM pode
tambe´m estar relacionado a uma camada superficial de spins desordenados, do tipo
vidro de spins [113]. No entanto, para detectar os spins desprendidos congelados na
interface e´ necessa´rio fazer medidas de magnetizac¸a˜o em alto campo M(+Hmax) e
M(-Hmax). Caso contra´rio, os valores de Mr podem ser fortemente influenciados pelos
diferentes processos de reversa˜o nos ramos ascendentes e descendentes do ciclo de
histerese, o que e´ comumente observado em sistemas que apresentam exchange bias.
Nesse caso, o deslocamento na magnetizac¸a˜o pode resultar dos diferentes estados de
remaneˆncia correspondendo a` part´ıcula como um todo [157].
As figuras 5.11 a e b apresentam a magnetizac¸a˜o remanente Mr e o desloca-
mento vertical δM medido na remaneˆncia em func¸a˜o do campo de resfriamento para
o po´ e as disperso˜es A a D. Nos dois casos, po´ e dispersa˜o, resultados compara´veis
sa˜o obtidos e na˜o evidenciam nenhuma dependeˆncia na frac¸a˜o volume´trica. Nossas
medidas mostram tambe´m que o deslocamento δM diminui suavemente acima de um
campo de resfriamento de Hcool ∼ 2×102 kA/m e permanece na direc¸a˜o positiva. No
entanto, se consideramos os valores de magnetizac¸a˜o H =±Hmax, nossos resultados
na˜o mostram nenhum deslocamento vertical. Nessas condic¸o˜es, parece-nos mais
razoa´vel associar o deslocamento da magnetizac¸a˜o remanente aos diferentes estados
de remaneˆncia que podem ser induzidos pelos diferentes processos de reversa˜o nos






















































































Figura 5.11: Magnetizac¸a˜o remanente Mr e deslocamento vertical δM em func¸a˜o do
campo de resfriamento Hcool na amostra po´ (a) e nas disperso˜es congeladas (b) das amostras
A a D, as linhas sa˜o guias para os olhos.
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Esta tese de doutorado investigou nanopart´ıculas do tipo nu´cleo-superf´ıcie
de MnFe2O4@γ-Fe2O3. Essas nanopart´ıculas sa˜o preparadas por co-precipitac¸a˜o
hidrote´rmica e sa˜o dispersas em meio a´cido, apo´s o tratamento da superf´ıcie, grac¸as
ao estabelecimento de uma repulsa˜o eletrosta´tica entre as part´ıculas. O tratamento
introduz uma superf´ıcie magne´tica de maguemita que protege o nu´cleo contra a
dissoluc¸a˜o em meio aquoso a´cido. Tais medidas sa˜o essenciais para verificar a
estrutura cristalina, o tamanho e a distribuic¸a˜o de tamanho das nanopart´ıculas. A
composic¸a˜o qu´ımica e´ obtida por medidas de absorc¸a˜o atoˆmica, que sa˜o analisadas
utilizando um modelo nu´cleo-superf´ıcie para determinar a espessura da camada de
maguemita, bem como as proporc¸o˜es de cada fase. Esses nanocristais na forma de
po´ sa˜o caracterizados por difrac¸a˜o de raios X efetuados utilizando luz s´ıncrotron e
microscopia eletroˆnica de transmissa˜o de alta resoluc¸a˜o. O conjunto das experieˆncias
apresentado aqui nos traz maiores esclarecimentos sobre as propriedades magne´ticas
das nanopart´ıculas nu´cleo-superf´ıcie estudadas neste trabalho. A existeˆncia de
um nu´cleo ferromagne´tico que responde ao campo magne´tico aplicado e´ bem
estabelecida. Entretanto as propriedades magne´ticas dependem sistematicamente
da presenc¸a de spins que permanecem desalinhados em presenc¸a de um campo
aplicado, mesmo em baixas temperaturas e em campos intensos, aqui sondados ate´
1,5 K e 52 T. A anisotropia magne´tica dessas nanopart´ıculas e´ fundamentalmente
uniaxial, como mostrado por experimentos de RFM apresentadas aqui. Todavia,
essa anisotropia na˜o e´ proporcional ao volume das part´ıculas, mas sim a` sua
118
Conclusa˜o Geral
superf´ıcie, e conduz a um campo de anisotropia mais intenso quando o tamanho
das nanopart´ıculas e´ menor, em coereˆncia com as medidas dos ciclos de histerese
da magnetizac¸a˜o. Uma segunda influeˆncia dos spins de superf´ıcie sobre os campo
locais percebidos pelo nu´cleo e´ evidenciada em RFM pela presenc¸a de um campo
unidirecional “isotro´pico”, ou seja, que segue a direc¸a˜o do campo sonda para
part´ıculas congeladas com seus eixos distribu´ıdos aleatoriamente em uma amostra
na˜o texturizada. Esse campo, similar ao observado no caso de vidros de spins,
origina-se diretamente na presenc¸a de spins de superf´ıcie, que na˜o esta˜o acoplados
ferrimagneticamente aos spins do nu´cleo, mas em interac¸a˜o de troca na interface.
Este campo e´ mais intenso quando a temperatura e´ baixa e as part´ıculas pequenas.
Esses spins de superf´ıcie na˜o correlacionados com os spins do nu´cleo interagem
fortemente entre si.
De fato, as medidas de magnetizac¸a˜o mostraram que a contribuic¸a˜o do
nu´cleo, que e´ dominante em temperaturas mais altas, na˜o basta para explicar
as medidas em mais baixa temperaturas em campos altos. Uma contribuic¸a˜o
realacionada aos spins de superf´ıcie deve ser levada em conta abaixo de 70 K. Essa
contribuic¸a˜o para a magnetizac¸a˜o global e´ pequena para part´ıculas de tamanhos em
torno de 10 nm, mas se torna muito importante para nanopart´ıculas de tamanho
3 nm. Propomos no cap´ıtulo treˆs, em primeira aproximac¸a˜o, a extrac¸a˜o da
contribuic¸a˜o dos spins de superf´ıcie supondo que as duas contribuic¸o˜es sa˜o aditivas.
A contribuic¸a˜o do nu´cleo pode ser modelada de forma realista com modelos de
f´ısica estat´ıstica levando em conta nossas determinac¸o˜es experimentais, tais como,
a anisotropia magne´tica se escalando com a superf´ıcie, a magnetizac¸a˜o do nu´cleo
seguindo uma lei de Bloch e a polidispersa˜o de tamanhos. A hipo´tese de contribuic¸a˜o
aditiva permite mostrar alguns pontos essenciais. A contribuic¸a˜o da superf´ıcie na˜o
corresponde a` contribuic¸a˜o de spins paramagne´ticos independentes e na˜o satura em
campos muito intensos mesmo se permanece da mesma ordem de grandeza que a
magnetizac¸a˜o da maguemita, material que compo˜e a superf´ıcie.
As ana´lises de espectroscopia Mo¨ssbauer em baixa temperatura apresen-
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tadas neste cap´ıtulo permitem confirmar a estrutura desordenada verificada no
cap´ıtulo anterior. Em auseˆncia de um campo magne´tico externo, os sextetos
hiperfinos dos s´ıtios tetrae´dricos e octae´dricos na˜o sa˜o resolvidas. A presenc¸a de
um campo magne´tico permite separar essas contribuic¸o˜es. Os espectros obtidos sa˜o
bem ajustados por treˆs sextetos hiperfinos. Um esta´ associado aos spins “inclinados”
dos ı´ons de ferro localizados nos s´ıtios tetrae´dricos do nu´cleo das part´ıculas e o
outro esta´ associado aos spins alinhados dos ı´ons de ferro em s´ıtios octae´dricos do
nu´cleo das part´ıculas. A u´ltima contribuic¸a˜o corresponde aos spins de superf´ıcie
completamente desordenados. O grau de inversa˜o foi determinado e indicou uma
estrutura espine´lio parcialmente invertida com 28% dos ı´ons de manganeˆs localizados
nos s´ıtios tetrae´dricos para part´ıculas de tamanhos maiores. Esse valor sobe para
38% nas part´ıculas menores e independe do tempo de tratamento hidrote´rmico
de superf´ıcie. Ainda, evidenciamos em part´ıculas menores a presenc¸a de um
espectro de anisotropia extrema associado aos spins de superf´ıcie aleatoriamente
orientados. Determinamos a espessura dessa camada a partir da intensidade relativa
do subespectro. Sua contribuic¸a˜o e´ mais intensa a` medida que o tamanho diminui.
A presenc¸a do fenoˆmeno de polarizac¸a˜o por intercaˆmbio foi evidenciada em
nanopart´ıculas magne´ticas de tamanho minu´sculo com um nu´cleo (de MnFe2O4) de
spins ordenados e uma superf´ıcie esfe´rica de spins desordenados (de maguemita
γ-Fe2O3). O campo de polarizac¸a˜o por intercaˆmbio medido tem amplitude
similar quando comparado a`s nanopart´ıculas magne´ticas obtidas pelo processo
mecanoqu´ımico. Podemos distinguir a polarizac¸a˜o por intercaˆmbio interpart´ıculas e
intrapart´ıculas comparando os experimentos em amostras do tipo po´ e em disperso˜es
congeladas e na˜o texturizadas. Nas disperso˜es congeladas e dilu´ıdas de part´ıculas
na˜o interagentes a uma distaˆncia considera´vel umas das outras, a polarizac¸a˜o por
intercaˆmbio intrapart´ıculas e´ a u´nica presente, e isso faz com que o ciclo de histerese
apo´s FC desloque-se ao longo do eixo de H. Este deslocamento indica a existeˆncia
de um acoplamento entre os spins do nu´cleo ordenado e os spins da camada
superficial desordenada. A interac¸a˜o dipolar interpart´ıculas, que e´ significante em
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disperso˜es congeladas e concentradas, tem um papel desmagnetizante e reduz o
campo de polarizac¸a˜o por intercaˆmbio Hex. Pore´m, a polarizac¸a˜o por intercaˆmbio
interpart´ıculas e´ bem mais dominante na amostra do tipo po´ de nanopart´ıculas
magne´ticas em contato, produzindo um aumento considera´vel de Hex. Qualquer
que seja, interpart´ıculas ou intrapart´ıculas, a origem polarizac¸a˜o por intercaˆmbio
tem um ma´ximo em Hcool ∼ Ha/2 ∼ 2× 102 kA/m, o que indica que os mesmos
spins desordenados esta˜o envolvidos nas duas situac¸o˜es. Acima do limiar de
desprendimento dos spins, o acoplamento Zeeman entre o campo de resfriamento e
os spins de superf´ıcie vence as interac¸o˜es magne´ticas dentro das part´ıculas e o campo
de polarizac¸a˜o por intercaˆmbio diminui. Simultaneamente, µ0µpHcool torna-se maior
do que a energia de anisotropia Ea, e Hc permanece constante, o que parece indicar
um alinhamento completo dos spins do nu´cleo ao longo do campo de resfriamento.
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Modelizac¸a˜o da anisotropia dos campos
de ressonaˆncia em RFM para amostras
texturizadas e sem interac¸a˜o entre as
part´ıculas
A condic¸a˜o de Ressonaˆncia Ferromagne´tica (FMR) para um conjunto de
part´ıculas uniaxiais, ideˆnticas e orientacionalmente texturizadas com momento












em que ξ = µ0µH/(kBT ) e σ = Ea/(kBT ). Aqui ω e´ a frequeˆncia de excitac¸a˜o do
campo considerada constante nas nossas experieˆncias, γ0 e´ a raza˜o giromagne´tica de
ele´trons livres, H e´ o valor do campo aplicado na ressonaˆncia, ~h e´ o vetor unita´rio
ao longo de ~H e ~n e´ o vetor unita´rio ao longo do eixo de anisotropia da part´ıcula.
Na Eq. (A.1) L1(ξ) = coth(ξ)− 1/ξ e L2(ξ) = 1− 3L1(ξ)/ξ sa˜o respectivamente, a
primeira e segunda func¸o˜es de Langevin. Denotando por ~Hgel o campo utilizado
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para texturizar a amostra antes da medida e Tgel a temperatura de congelamento









Fazendo uma me´dia na Eq. (A.1) com relac¸a˜o a´ distribuic¸a˜o dos eixos de anisotropia
no equil´ıbrio formados em ~Hgel at Tgel, obte´m-se
P2(~h~n) = L2(ξgel)S2(σgel)P2(~h~, hgel), (A.3)














Buscamos a expressa˜o para Hres‖ −Hres⊥ , em que os subescritos sa˜o definidos com
relac¸a˜o a` direc¸a˜o~hgel do campo de congelamento ~Hgel. Portanto, para o caso paralelo


































Como os resultados teo´ricos empregados sa˜o obtidos com uma aproximac¸a˜o
linear em σ/ξ, a diferenc¸a entre ξ‖ e ξ⊥ em Eq. (A.7) e´ insignificante. Por causa
disso, no´s substuimos ambos ξ’s por um u´nico valor de ξ definindo-o como a metade













L2(ξgel)S2(σgel) [P2(1)−P2(0)] . (A.8)
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Levando-se em considerac¸a˜o que P2(1)−P2(0) = 3/2 e substistuindo Ea e µ por suas
respectivas equac¸o˜es e assumindo a anisotropia magne´tica Ea como proporcional a








A polidispersa˜o e´ enta˜o introduzida na sua forma usual:
< Hres⊥ −Hres‖ >=
∫
(Hres⊥ −Hres‖ )d3 f (d)dd∫
d3 f (d)dd
, (A.10)
em que f(d) e´ a lei de distribuic¸a˜o dos diaˆmetros. Assume-se que os diaˆmetros das











em que d0 e´ o diaˆmetro me´dio, lnd0 = lnd, e s e´ o ı´ndice de polidispersa˜o.
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Anexos B
Modelizac¸a˜o da dependeˆncia da
magnetizac¸a˜o do nu´cleo com a
temperatura no caso de amostras na˜o
texturizadas e sem interac¸a˜o entre
part´ıculas
1. Magnetizac¸a˜o de part´ıculas distribu´ıdas aleatoriamente
Para um conjunto de nanopart´ıculas, cujos eixos de anisotropia esta˜o distribu´ıdos
aleatoriamente a uma dada temperatura T em presenc¸a de um campo magne´tico H ,













em que as notac¸o˜es sa˜o como se segue:
ξ = ξh, h = H/H, ξ= µ0µH/kT, σ= Ea/kT, (B.2)
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e n e´ um vetor unita´rio do eixo de fa´cil magnetizac¸a˜o da part´ıcula. Note que Z−1
significa o valor inverso 1/Z. Este u´ltimo termo representa a integral estat´ıstica na








Para calcular as integrais em e nas equac¸o˜es B.1 e Eq B.3 introduzimos a





= exp [ξ(eh)] · exp[σ(en)2] . (B.4)
Cada um destes fatores e´ expandido da seguinte maneira



















































































2. Ca´lculo da magnetizac¸a˜o para um conjunto de nanopart´ıculas
polidispersas
Baseando-se nas fo´rmulas anteriores um script MathLab foi escrito e que realize
um ca´lculo da curve de magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da temperatura para um dado
valor de campo. Os principais paraˆmetros de entrada dos materiaias magne´ticos das
nanodisperso˜es da ferrita sa˜o:
(i) a magnetizac¸a˜o do nu´cleo mcore definida por um lei de Bloch modificada,
(ii) a anisotropia magne´tica Ea e´ proportional a` superf´ıcie das nanopart´ıculas com
uma constante de anisotropia de superf´ıcie KS,
(iii) a distribuic¸a˜o log-normal de tamanhos f (d) com d0 diaˆmetro me´dio s e ı´ndice
de polidispersa˜o (ver Anexo A).











As interac¸o˜es de troca entre as nanopart´ıculas magne´ticas subdividem-se
principalmente em interac¸o˜es de troca direta (exchange), interac¸o˜es de super-troca
indireta (superexchange) e interac¸o˜es mediadas por portadores (RKKY).
A interac¸a˜o de troca direta origina-se de um termo quaˆntico resultante da
interac¸a˜o Colombiana entre os ele´trons d nos ı´ons da vizinhanc¸a e e´ fenomenologica-




Ji jŜiŜ j, (C.1)
onde, Ŝi e Ŝ j sa˜o os operadores de momento angular de spin nos s´ıtios i e j e Ji j
e´ a integral de troca que descreve o acoplamento de troca entre os dois spins ou
momentos magne´ticos representados pelos operadores de spin. Quando se tratar de
spins dos ele´trons pertencentes ao mesmo ı´on, a interac¸a˜o sera´ antiferromagne´tica e
a constante de acoplamento Ji j (ver equac¸a˜o:C.1) sera´ negativa. Pore´m, quando
se tratar de spins de ele´trons pertencentes a ı´ons adjacentes, a interac¸a˜o sera´
ferromagne´tica e a integral de troca Ji j sera´ positiva.
A interac¸a˜o de super troca indireta descreve a interac¸a˜o entre os momentos
magne´ticos de dois ı´ons na˜o adjacentes (bem distantes para serem conectados por
interac¸o˜es de troca direta), acoplados atrave´s de um material na˜o magne´tico [160].
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Figura C.1: Ilustrac¸a˜o esquema´tica das interac¸o˜es de super troca entre dois a´tomos de
manganeˆs mediadas por um a´tomo de oxigeˆnio. Figura retirada de: [161]
A figura C.1 mostra a interac¸a˜o entre os a´tomos de manganeˆs mediada
por um oxigeˆnio diamagne´tico por meio da sobreposic¸a˜o de metais 3d e oxigeˆnios
2p. As principais caracter´ısticas dessas interac¸o˜es sa˜o geralmente explicadas em
termos das chamadas regras de Goodnough-Kanamori-Anderson. De acordo com
essa regra, uma interac¸a˜o de supertroca entre dois ı´ons formando um aˆngulo de
180◦ e´ relativamente forte e antiferromagne´tica. Por outro lado, se a interac¸a˜o entre
estes ı´ons resulta um aˆngulo de 90◦, esta e´ classificada como relativamente fraca e
ferromagne´tica.
A interac¸a˜o indireta mediada por portadores (RKKY) e´ assim chamada
devido a` interac¸a˜o de troca indireta entre os spins magne´ticos localizados mediados
por um portador livre. Neste caso, a interac¸a˜o entre os dois momentos magne´ticos
nos s´ıtios i e j e´ mediada por uma polarizac¸a˜o de conduc¸a˜o de ele´trons. Este
modelo foi proposto inicialmente com o objetivo de explicar a interac¸a˜o indireta
entre spins nucleares. Ao contra´rio da interac¸a˜o de troca direta, a interac¸a˜o indireta
mediada por portadores e´ de longo alcance. Essa interac¸o˜es possuem um papel
important´ıssimo quando na˜o ha´ sobreposic¸a˜o direta das func¸o˜es de onda com os
ele´trons desemparelhados. Uma caracter´ıstica desse mecanismo de acoplamento e´ o
comportamento oscilato´rio da integral de troca Ji j, a qual muda de sinal em func¸a˜o
da distaˆncia dos momentos localizados.
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